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üeber  die  Farbstoffe  der  iikamuufibeeren. 

Von 

W.  Stein. 
Zweiter  TheU*). 

DasRbamnin  ist,  wie  früher  angeführt  wurde,  sehr  leicht 
spaltbar  und  das  hierbei  entstehende  Khamnetin  fiudet  sich 
sefaoii  abgeepalten  neben  eiBterem  and  Bhamningammi  in  den 
oliTenfarbigen  Khamnasbeer^  vor.  leb  babe  sowohl  das 
durch  Spaltung  erhaltene^  als  das  direct  aus  den  Beeren  ge- 
wonnene untersucht.  Die  grösste  Schwierigkeit,  welche  bei 
derartigen  Untersuebnngen  zu  Überwinden  ist^  besteht,  wie 
bekannt,  in  der  vollkomm^enBeindaratellung  der  Substanzen. 
Welche  Veruiireiiiigungen  im  vorliegenden  Falle  zu  entferueu 
waren,  erhellt  aus  dem  ersten  Theile  meiner  Arbeit.  Die 
weingeistige  Lösung  des  rohen  Bbamnetins  wurde  deshalb 
zaerst  mit  Bleizueker  yersetzt,  so  lange  noeh  ein  missOarbiger 
Niederschlag  entstand;  das  Filtrat  durch  Schwcfeiwasserütutr 
entbleit ,  nochmals  filtrirt  und  durch  Wasser  portionenweise 
gefällt,  damit  dureh  Analjsirung  der  einzelnen  Portionen  die 
Beinheit  erkannt  werden  konnte.  Naeh  dem  Trocknen  wurde 
mit  Schwefelkohlenstoff  oder  mit  Benzin  ausgekocht.  Einzelne 
Proben  wurden  überdies  schliesslich  portionenweise  in  kochen- 
dem Alkohol  gelöst,  um  die  Ueberzeugung  zu  gewinnen,  dass 
sie  fettfrei  waren ;  denn  die  Entfettung  hatte  sich  als  noth- 
wendig  erwiesen,  obgleich,  wie  schon  ffüher  angegeben 
Worden  ist,  die  Beeren  selbst  mit  Petroleumäther  ausgekocht 
waren.  Obgleich  es  nun  selbstverständlich  ist,  dass  einKUck* 
halt  an  Fett  die  Mengen  yon  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ver- 
gröflsert,  will  ich  doch  nicht  unterlassen,  die  Analyse  einer 

*)  DIeB.  Jonni.  105, 97. 

Jmm.  f.  prakt.  Chemie.  CVI.  1. 
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2  Stein :  Ueber  die  Farbstoffe  der  EhamnoBbeeren. 

nicht  entfetteten  Probe  voranzustellen :  0^153  —  0,3485  CO^ 
imd  0,0825  HO,  d  i.  C  62,120  trnd  H  5,958  p.C. 

Wie  schwierig  es  indessen  ist,  das  Fett  vollständig  2U 
entfernen,  geht  aus  den  nächstfolgenden  Analysen  hervor. 
Das  Präparat  war  mit  kleinen  Mengen  Alkohol  ausgekocht 
worden.  Der  gelöste  Antbeil  a  wurde  durch  Schwefelkohlen- 
stoff entfettet.  Der  ungelöste  Antbeil  b  wurde  ohne  weiteres 
und  unter  gleicher  Behandlung  heim  Trocknen  analysirt 

ä)  0,1585  =  0,349  COo  und  0,068  HO. 

b)  0,187  —  0,407  CO2  und  0,070  HO. 

In  100«      a.  b. 
0     60,051  69,677 
H     4,766  4,181 

In  einem  anderen  Falle  hatte  ich  eine  ätherische  Lösung 

des  bereits  Jiuf  gewöhnliche  Weise  entfetteten  Rhamnetins 
durch  Schwefeikohlenstoflf  gefällt,  was  mir  indessen  später 
nicht  wieder  gelang,  und  den  in  der  schwefelkohlenstoff- 
haltigen  Flüssigkeit  gelösten  Antheil  a,  sowie  den  ausge- 
fällten b  analysirt  Letzterer  erwies  sich  nicht  frei  von  Stick- 
stoff und  enthielt  eine  Spur  Schwefel. 

In  100.       a.  b. 
C     61,032  58,635 
H      4,204  3,837 

Der  Antheil  a  enthielt  oflfenhar  die  ganze  noch  in  dem 
ursprttnglichen  Präparate  zurückgehaltene  Menge  an  Fett 
Alle  bis  jetzt  angeführten  Proben  waren  im  Schiffehen 

auij^etiockuei  und  b  hatte  dabei  etwaa  über  1,5  p.C.  Wasser 
verloren.  Dennoch  zeigte  es,  wie  man  sieht,  die  Zusammen- 
setzong,  welche  Hlasiwetz  fär  ein  aus  weingeisfiger  Salz- 
säure beim  AbdestiUiren  des  Weingeistes  ausgefallenes  Quer- 

cetiu  fand.    Es  würde  dies  für  niieh  mir  eine  willkommene 

• 

Bestätigung  der  Identität  von  ßhamnetin  und  Quercetüi  sem, 
wenn  ich  nicht  bei  allen  meinen  ttbrigen  Analysen,  mit  einer 
einzigen  Ausnahl^e,  stets  mehr  als  4  p.O.  Wasserstoff  gefun- 
den hätte.  Ich  erhielt  nämlich  in  100  Th.,  bei  160—170« 
getrocknet,  von 

1*).  2.  3.  4. 
C    60,528     60,542     60,883  60,994 
  H     3,911       4,013       4,014  4,166 

*)  Diese  Probe  war  bis  zam  Schmelzen  erhitzt  worden. 
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Das  Mittel  aus  diesen  Analysen  ist  C  60,730,  H  4^026. 

In  fünf  anderen  Analysen  ^  wo  ich  mit  der  Temperatur 
i»eim  Troeknen  nicht  so  hoch  gegangen  war,  erhielt  ich  die 
Wasserstoffmengen  von  4,181  bis  4,766,  während  die  Koblen- 
stoffzahlen  von  59,67  7  bis  ü0,528  schwankten.  6 1  p.C.  Kohlen- 
stoff, oder  noch  mehr,  erhielt  ich  nur  in  drei  Fällen,  wo  aber 
die  Tollständige  Entfettung  zweifelhaft  war.  Die  Zahlen, 
welche  Schützenberger  in  seiner  neuesten  Arbeit  anfuhrt 
(Annal.  de  Chim.  et  Phys.,  sept.  1868,  p.  118  ff.),  erscheinen 
mir  daher,  wenn  nicht  ausser  dem  von  mir  beobachteten  noch 
on  zweite  Rhamnetin  existirt,  zu  hoch. 

Im  Uebrigen  sind  die  obigen  Zahlen  keineswegs  unver- 
einbar mit  den  für  das  Quercetin  gefundenen ,  und  die  Iden- 
tität beider  Stoffe  daii,  glaube  ich,  um  so  unbedenklicher 
aosgesproehen  werden,  da  dieselben  in  ihrem  tthrigen  Yer- 
bdten  keinerlei  ins  Gewicht  fallende  Verschiedenheiten  zeigen. 

Das  Verhalten  des  Bhamnetins  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
bydrat  fand  ich,  der  äusseren  Erscheinung  nach,  vollkommen 
mit  dem  Quercetin  übereinstimmend,  und  aus  der  geschmol- 
leoen  Masse  stellte  ich  Phlorogluein  und  Quereetinsfture  mit 
alleu  von  Hlasiwetz  angegebenen  Eigenschaften,  leider 
jedoch  in  zu  geringer  Menge  dar ,  um  sie  der  Analyse  unter- 
werfen zu  kennen.  Wichtiger  als  die  filementaranalyse  er- 
leheint  mir  überdies  die  Mengenbestimmung  beider  Prodocte, 
welche  aber  sehr  schwierig  und  wulil  auck  für  das  Quercetin 
noch  nicht  ausgeführt  ist. 

Als  einNehenproduct  der  Schmelzung  desQuereetins  hat 
Hlasiwetz  das  Alphaquercetin  erhalten.  Auch  ich  erhielt 
ein  äusserlich  mit  der  Beschreibung  dieses  Körpers  überein- 
stimmendes Product.  Es  färbte  sich  dieses  aber  mit  Kali- 
lösung  nicht  grün  und  enthielt  mehr  Kohlenstoff  und  Wasser- 
Btoff,  als  das  von  Hlasiwetz,  nämlich  0  63,486,  H  5,646 ; 
wonach  es  mit  dem  Quercetin  homolog  sein  könnte. 

Die  Lösliebkeit  des  Rhamnetins  in  kochendem  Alkohol 
fand  ich  im  Maximum  wie  1 : 58,5  (die  Lösung  war  durch 
Kochen  bereitet  und  dann  kochend  abgedampft  bis  sich  Hham- 
Betin  ausschied).  Für  das  Meietin  (Quercetin)  fand  ich  früher 
1 : 18,2.    Damals  hatte  ich  indessen  den  Alkohol  nur  mit 
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einem  Leberscbusse  des  Meletiiis  gekocbt.  Wenn  ieb  nun 
eine  ähnlich  bereitete  Lösung  ebeutalls  bis  zur  begiuueudeu 
AuBsefaeidttng  tob  Meletin  yerdampjfto,  so  war  das  Verhältniss 
sogar  nur  1 : 9. 

Die  ätherische  Losung,  welche  der  alkoholischen  ähnlich, 
doch  in  der  Killte  hergestellt  war,  s&eigte  für  das  lihamuetin 
ein  litteungsTerhältniss  im  Maximum  von  1 : 76.  Ftlr  Meietin 
ÜEUid  ich  1:65.  Wasser  hatte  hei  längerem  Kochen  '/241s 
Rhamnetin  und  von  Meietin  ^/2io7  aufgenommen*). 

Attch  ich  habe,  wie  Sehtttzenbergeri  die  Beobachtung 
gemacht,  dass  ein  Theil  des  Rhamnetins  leichter,  ein  anderer 

schwieriger  in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist.  Aber  das 
Rhamnetin  ist  nicht  der  einzige  Körper,  welcher  ein  solches 
Verhalten  zeigt  Ich  habe  es  beim  Bizin,  Morindin,  Melin 
und  Meietin,  andere  haben  es  bei  anderen  Stoffen  wahrge- 
nommen. Obgleich  ich  nicht  glaube,  eine  für  alle  Fälle  ge- 
uligeude  Erklärung  geben  zu  können,  so  ist  es  mir  nach 
meinen  Erfahrungen  doch  nicht  zweifelhaft,  dass  1)  der  Grad 
der  Reinheit  und  2)  der  Grad  der  Dichtheit  eine  wichtige 
Rolle  dabei  spielen.  Ich  habe  sehr  häufig  ganz  deutlich  ge- 
sehen, wie  die  Löslichkeit  abnahm  in  dem  Maasse  als  der 
Stoff  reiner  wurde  und  allgemein  bekannt  ist,  dass  solche 
E9rper,  einmal  TollstSndlg  getrocknet,  sich  weit  schwieriger 
als  im  Momente  ihrer  Ausscheidung  lösen.  Beweis  u.  a.  der 
in  der  Aumeikung  raitgetheilte  Fall,  sowie  das  Rhamnetin 
selbst,  welches  nach  seiner  Ausscheidung  aus  alkoholischer 
Lösung  durch  Wasser,  im  noch  feuchten  Zustande  sich  in 
Alkohol  anffHUig  leicht  wieder  löst.  Uehrigens  scheinen  die 
quantitativen  Versuche,  welche  ich  aus  Veranlassung  der  Be- 


*)  In  einer  früheren  Arbeit  Aber  das  Heiin  habe  ich  ftlr  aieses  eine 
LöBlicfakeit  hl  kaltem  Waseer  gefonden  von  t :  10941 ,  wIHurend  die  IjÖs- 
liehkdt  hk  kochendem  Wasser  1 : 158  ist  Dieser  sehr  bedeutende 
Unteraeliied  hat  jedeufaUs  YeranlaiBung  gegeben,  dass  in  Qmelin's 
Handbuehe  bei  der  enfen  Zabl  sieh  ein  Fragezeichen  befindet  Die 
Sache  hat  aber  ihre  Richtigkeit,  insofern  als  durch  Digestion  des  Heline 
mit  Icaltem  Wasser  nur  eine  Spur  gelöst  wird  Die  Zahl  selbst  beruht 
dagegen  auf  einem  Schreibfehler,  denn  anstatt  10941  sollte  es  19327 
heissen. 


Digitized  by  Google 


Stein ;  lieber  die  FarbBtoffe  der  Hhjuimuabeereii.  5 

merkuog  Schützenbergcr'ö  augestellt  habe,  darauf  hiiUMi- 
weisen,  dass  das  LösächkeUwerheUtniss  nicht  oder  kaum  yer- 
sehieden  and  nnr  das  Zustandekommen  der  Lämtff  erschwert  ist 
Es  l($6te  sieb  nftmlicb  1  Th.  schwer  lösliches  Rhamnetin  iu 
76Aether,  während  es  mir  nicht  gelaug,  mehr  als  ITh.  leicht 
lüfiliches  iu  90,5  Aether  zu  lösen.  Von  Alkohol  bedurfte  das 
schwer  litoliche  Bhamnetin  dijdf  das  leicht  lösliche  nnr  58,5. 

In  Schwefelkohlenstoff  fand  ich  das  Rhamnetin  in  ge- 
ringer Menge ;  noch  wcuiger  in  Chloroform  und  beinahe  gar 
mcht  in  Benzin  löslioh. 

Beim  £rhitzen  verhielt  es  sich  ganz  so  wie  Quercetin ; 
ebenso  gegen  Chlorkalk*),  Eisenchlorid,  essigsaures  Kupfer- 
oxyd,  salpetersaures  Silberoxyfl,  cssig:sanres  Rlcioxyd  imd 
Natronlauge.  Auch  eine  andere,  iutcressante  Erscheinung  ist 
beiden  gemeinsam.  Wenn  nämlich  wenig  Bhamnetin  mit  viel 
Zocker,  etwas  gelöschtem  Kalk  und  destillirtem  Wasser  er- 
hitzt und  dann  liltrirt  wird,  so  zeigt  das  Filtiat  im  durch- 
gehenden Lichte  eine  gelbe,  im  zurückgeworfeneu  eine  schon 
grttne  Farbe  und  ebenso  verhält  sich  Meietin.  Auch  die  Lö- 
sung beider  in  Essigsäurehydrat  zeigt  einen  ähnlichen  Di- 
eb roismus  auf  Zusatz  geringer  Mengen  einer  Thonerdeverbiu-  « 
(iung,  welche  durch  Essigsäure  nicht  gefällt  wird;  desgleichen 
die  Lösung  im  Weingeist  allein  oder  Weingeist  mit  Salzsäure 
auf  Zusatz  von  Thonerdesalz.  Alkalische  Knpferlösung  schien 
dagegen  vonKhamnetiu  bciiueliei  leducirt  zu  werden,  alb  von 
Meietin. 

Wenn  man  nun  den  angeftthrten  Verschiedenheiten  einen 
grösseren  Werth  beizulegen  geneigt  ist,  als  ich,  so  kann  man 
das  Bhamnetin  allerdings  nicht  für  identisch  mit  dem  Meietin 

halten ;  es  ist  aber  wenigstens  als  isomer  damit  anzusehen 
Das  Rlmnmngununi ,  welches  sich  neben  dem  Bhamnetin 
bei  der  Spaltung  des  Bhamnins  bildet  und  schon  fertig  in  den 
oüvenfiEirbigen  Beeren  vorkommt,  wird  im  Vacuum  getrock* 
üüt  als  gummiartiger,  gelblich  gefärbter  Rückstand  erhalten, 
welcher  bis  auf  100^  erhitzt  sich  braun  färbt  und  einen  bitteren 
Geschmack  annimmt ,  auch  nach  Caram^  riecht  Derselbe 


*)  Yergleichii  den  ersteu  Theil  dieser  Arbeit 
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ist  im  Wasser  und  wässerigem  Weingeist  löslich ,  in  kaltem 
Aether  und  absolutem  Alkohol  scheinbar  unlöslich.  Weder 
die  wtaerige,  noch  die  weingeistige  Lösung  werden  durch 
Bleizttcker  oder  BleieBsig  geD&Ut  Schtttssenberger  hat 
dieseu  Körper  sehr  süss  schmeckend  ciiialtcu,  was  mir  nicht 
gelungen  ist  Auch  wenn  ich  die  Lösung  in  Wasser  längere 
Zeit  stehen  und  sehr  langsam  verdunsten  liess,  dann  wieder 
löste  etc.)  blieb  die  Substanz  geschmacklos.  Da  indessen 
bcliützenljciger  grössere  Mengen  davon  zu  seiner  Ver- 
fügung hatte ,  so  kann  ein  Irrthum  nicht  vorliegen  und  mau 
wird  bis  auf  weiteres  annehmen  müssen^  dass  dieser  Körper 
sQss  schmeckend  und  geschmacklos  vorkommen  kann.  Der 
letztere  hat  die  allergrösste  Aebnlichkeit  mit  dem  früher  von 
mir  untersuchteu  Melinzucker,  welcher  deshalb  auch  besser 
als  Melingummi  bezeichnet  wird. 

Bei  der  Spftitung  des  Rhamnegins  erhielt  Schützen- 

berger  42,79  p.C.  lihamuetin  aus  demselben.  Ich  erhielt 
mit  Khamniu  folgende  Zahlen : 

1)  0,530  Rhamnln  »  0,186  Rhamnetin, 

2)  0,640  Rhamniü  =  0,228  Khanmetin. 

In  beiden  Fällen  war  die  Spaltung  mit  Bhanminferment 
bewirkt  worden. 

3)  Bei  Spaltung  einer,  bedauerlicherweise  nicht  gewoge- 
nen Menge  Rhanmio  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wurden 
erhalten :  Rhamnetin  0,379  und  bei  80^  getrocknetes  Gummi 
0,651. 

In  Procenten  des  Khamuins  ausgedrückt,  betragen  die 
Mengen 

1.  9. 

des  RhamniDs     35,ü9  35,6. 

Von  100  Th.  der  Producte  betrjigt 

,  das  Bhsmnetiik  S6,S. 

Wenn  nun  auch  die  von  mir  erhaltenen  Zahlen  mit  denen 
von  Schütz enherger  nicht  übereinstimmen,  bo  beweisen 
beide  zusammengenommen  doch  unzweifelhaft ^  dass  aus  dem 
Rhamnin  durch  Spaltmig  viel  weniger  Rhamnetin  erhalten 
wird,  als  Quercetin  aus  Melin  oder  Quercitrin,  d.  h.  dass  das 
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fiJtamiuii  ein  Pljgiaeosid  ist  *).  Hieraas  und  aus  der  amoipbee 
Beecbaffenbeit  des  RbamninganiiDi  erldftren  sieh  die  Ver* 

sehicdeiiheiten  in  den  Eigenschaften  des  Bbumuius  mit  dem 
Qaereitriü  und  dem  Meiin. 

Was  die  Zusammensetziing  betri£ft|  so  weisen  die  Ana- 
lysen von  Sebützenberger,  wie  die  meinigen,  deren  später 
noch  Erwähnung  ^^eschehen  wird,  nach,  dass  das  Rhamnin- 
gammi  nicht  den  Kuhlehydraten  angehört ,  wie  ich  es  früher 
ubott  fttr  den  analogen  Spaltungski^rper  des  Melins  and 
Qaereitrins  angenommen  babe.  Hlasiwetz  bat  saerst  dureh 
die  Analyse  des  krystallisirbaren  Quercitrinzuckcrs  den  fac- 
tischen  Beweis  für  die  Biehtigkeit  meiner  Ansicht  geliefert 
viid  sieh  dahin  ansgesproeben^  dass  es  wohl  Quereitrine  mit 
verscbiedenen  Znekerarten  geben  werde.  Dies  ist  gewiss 
richtig,  wenn  maii  die  zur  .Meliugiuppe  gehörigen  Körper  als 
^uercitrine  bezeichnet  und  es  liefert  das  Khanmin  dafür  ein 
recht  sehönes  Beispiel  £s  ist  indessen  nieht  so  zu  versteheni 
als  ob  das  Qaerdtrin  bei  gleichen  Eigensehaften  das  eine  Mal 
einen  anderen  Zucker  enthalte,  als  das  andere  Mal. 

Durch  den  Umstand,  dass  mehr  als  1  At  Bhamninguiumi 
mit  1  At  Bhamnetin  in  dem  Rbamnin  vereinigt  sind,  entfernt 
sieh  dessen  Zusammensetzung  von  der  des  Qaereitrins.  Das- 
selbe kann  daher  nicht,  wie  ich  am  Schiasse  des  ersten  Theils 
meiner  Arbeit  noch  glaubte,  isomer  mit  Quercitrin  sein  und 
iDUss  mehr  Wasserstoff-  als  Sauerstoffatome  enthalten.  In 
der  That  sind  auch  die  Zahlen  ftlr  die  Wasserstofiprocente 
grösser  als  beim  Quercitrin.  Ich  nehme  jedoch  zur  Zeit  noch 
Anstand,  eine  Formel  dafür  vorzuschlagen. 

Die  Analyse  des  Rhamuingummi  ist  ans  demselben  Grunde 
lebwierig,  welchen  ich  schon  bei  dem  Melingammi  erörtert 
habe.  Es  iSsst  sieh  indessen  seine  Zusammensetzung  aus  der 
des  Khamuetins  in  Verbindung  mit  dem  Mengenverhältnisse 


*)  Da  zur  Zeit  nicht  mehr  bezweifelt  werden  kann,  dsaa  die  Glieder 
der  Melingruppe  bei  ihrer  Spaltung  eine  der  Zaaammenfletznng  nach 
dem  Kannit  äbnUehe  Verbindung  liefern,  so  werden  sie  nach  Hlasi* 
wetE'8  Varecblag  am  zwekmüsstgsten  Hannide  oder  vielleicht  besser, 
weil  weniger  leicht  zu  Yerwechselnngen  Anlass  bietend ,  Dnlcoside 
semant. 
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des  letzteren  bei  der  Spaltung,  wie  ich  glaube,  mit  mindestens 
ebenso  grosser  Sieberheit  berechnen,  als  durch  Analyse  finden. 

Das  Mittel  aus  meinen  Versuchen  1  und  2  ergiebt  für 
100  Ehamnin  35,348  Bhamnetin.  Darin  sind  enthalten 
60,736^:^35,348  ^^^^^^^       4,026 ><^35,348 

Zieht  man  die  Producta  von  den  entsprechenden  Procenten 
des  Bhamnins  ab,  so  erhält  man  G  32,848,  H  4,040  für  64,652 
wasserfreies  Rhanmingnmmi  nnd  demnach  für  100 :  C  50,805, 
H  6,250.  Eine  bei  110<»  getrocknete  Probe  hat  mir  Folgen- 
des ergeben:  0,1865,  Asche  0,004,  Wasser  0,045,  CO2  0,üo2, 
HO  0,108 ;  für  100  Th.  also  C  50,305,  H  6,666  ==  ^^^^o^s- 

Bei  90<>  getrocknete  Proben  haben  mir  geliefert  in  100  Th« 

.  1.  «. 

G  45,40e  46,231 
H    7,502  7,t04 

Nr.  l^eiaHaaOg. 

Zum  Schlüsse  sind  nun  noch  einige  Worte  Uber  die  Zu- 
sammensetsEung  des  Xanthorhamnlns  (Rhamnegins)  und  Uber 
das  unlösliche  Rhamnin  Lefort's  zu  sagen. 

Wenn  Gellatly  fUr  sein  Xanthorhamnin  dieselben  pro- 
centischen  Zahlen  geAmden  hat,  wie  Lefort  und  Sehfltzen- 
berger  für  das  Rhamnegin,  welche  von  den  meinigen  ab- 
weichen, während  die  verschieden  benannten  Stoffe  zweifellos 
dieselben  sind,  so  möchte  ich  den  Grund  der  Abweichung  in  ^ 
einem  verschiedenen  Wassergehalte  der  Substanzen  suchen. 
Ich  habe  jedoch  im  ersten  Theile  meiner  Arbeit  angeführt, 
dass  das  Bhamnin  anfänglich  reichlich  Stickstoff  enthalteu 
habe,  welcher  nur  durch  wiederholte  lieinigung  bis  auf  eine 
Spur  sich  habe  entfernen  lassea  Dieses  stickstoffhaltige 
Bhamnin  hat  mir  ebenfalk  niedrigere  Koblenstoffzahlen 
gegeben  und  zwar  ein  ]\Iai  50,2,  ein  anderes  Mal  52,896  p.C. 

Was  aber  das  „ unlösliche Rhamntn^  von  Lefort  betrifft, 
welches  aueh  Schützenberger  noch  aufrecht  erhält,  so 
muss  ich  bezweifeln,  dass  es  eine  selbststSndige  Art  von 
ßhamnusfarbstoff  darstellt.  Ich  habe  nämlich  einen  Theil 
des  Materials  zu  den  von  mir  angetührteu  Analysen  des 
Bhamnetins  auf  dieselbe  Weise  gewonnen,  wie  Lefort  es  für 
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sein  rüiiiDinin  voi schreibt,  und  wiire  wohl  dabei  auf  dieses 
aufmerksam  geworden,  suiern  es  wirklich  existirt.  Ich  habe 
aber  das  rohe  RbamDetin,  wie  frtther  besch  rieben ;  gereinigt, 
mid  zweifle  nicht,  dasB  bei  einer  solchen  Behandlung  auch 
das  unlösliche  Ehamniu  von  Lefort  sich  reinigen  lassen  wird. 


n. 

Traubeu-AualyseiL 

Von 

Dr.  Alexander  Ciassen. 

Die  analysirten  sehr  reifen  Trauben : 

I.  Franken  oder  Oesterreicher, 

II.  Weisse  Gutedel, 
ÜL  Bothe  Gutedely 

waren  im  September  1868  auf  dem  Traabenmarkte  zu  Kreuz- 
nach gekauft. 

Von  I  gaben  1574  Grm.,  von  II  1580  Grm.,  von  III  1576 
Gnn.  rohe  Trauben,  nach  Abfall  der  Stengel,  je  1500  Grm. 
abgepflückte  Traubenkdmer ;  die  Stengel  betrugen  also  im 

Durchschnitt  4  p.C. 

Es  ergaben  1500  Grm.  Traubenkörner  beim  Pressen 
dmrch  mittelfeine  Leinwand  von 

I  865,5 

II  951 

m  1032  Grm.  Saft  j 
von  1 000  Grm.  Traubenkömem  wurden  also  an  Saft  gewonnen : 


L 

577 

Grm. 

n. 

634 

99 

m. 

688 

M 

Derselbe  enthielt 

in  10000  Th. : 

I. 

n. 

UI. 

Feste  Bestandtheile  bei  100«  C. . 

1644 

1897 

20ir> 

1499 

1624 

1740 

72 

6S 

IS 

27,83 

30,95 

40, 

Der  Traubenzucker  wurde  mit  Eupferlösung  titrirt,  die 
auf  reinen  Traubenzucker  in  ihrer  St&rke  geprüft  worden 
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war.  Die  freie  Säure  wurde  mit  titrirterKalilösung  bestimmt 

und  als  Aepfelsäure  berechnet. 

AsehenbeBtandthoile  in  lüOüO  Th.  Mösl: 


I. 

n. 

TEL* 

Chlor    .  . 

•  * 

0  1 1 

V,  1  1 

Schwefelsäure 

1  02 

1  7S 

1  RA 

PhosphorsUnro  • 

4,64 

5,00 

5,63 

Kieselfiäure 

0,76 

0,45 

0,06 

17,88 

20,54 

28,B4 

Natron  «  • 

•  • 

0,12 

0,36 

0,5S 

Magnesia  * 

1,32 

0,88 

1,05 

1,84 

1,44 

1,22 

Eisenozyd  . 

0,09 

0,15 

0,20 

Hanganozyd 

0,06 

*  0,12 

0,18 

27,83      30,95  40,08 

100  Th.  Asehe  sind  demnaeli  enthalten : 

L 

n. 

UI. 

Chlor  .... 

0,39  p.O. 

0,74  p.c. 

0,59  p.c. 

ScfawefelBftnre  . 

3,67 

« 

4,19  n 

Phosphon^ure . 

10,67 

n 

16,16  . 

14,05  „ 

KieaelflSnre  .  . 

2,73 

9 

1.46  , 

1,65  ; 

Kali  .... 

64,25 

» 

66,37  „ 

71,46  ^ 

Natron    .  .  . 

0,43 

1,16  „ 

1,44  „ 

Magnesia    •  . 

4,74 

2,84  „ 

2,62  , 

Kalk  .... 

6,61 

4,65  , 

3,05  „ 

Eisenoxyd  .  . 

0,32 

0,48  « 

0,40  „ 

Manganoxyd  . 

0,18 

0,39  , 

0,45  » 

Aachen,  9.  December  1868. 


m. 

Synthese  von  Alkoholen  mittelst  gechlorten  Aethers. 

Vou 

Adolf  Iiieben. 

(Iin  Ausz.  a.  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien. 

Novbf.  u.  Decbr.  1807.) 


I.  Abhandlung. 

Untersuchungen  über  den  gechlorten  Aether  und  seine  Dertvatet 

Meine  Untersuchungen  haben  zu  dem  ttberraschenden . 
Resultate  geftthrt,  dass  die  2C1,  die  in  dem  ersten  Product  der 
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Einwirküug  von  Chlor  auf  Acthyläther  enthalten  sind,  nicht 
sjnunetrisch  zwischen  die  zwei  Aethylradicalc  des  Acthcr- 
molekttlg  Tertheilt  sind,  wie  naeh  der  gewöhnliclieii  Vorslel- 
long  zu  erwarten  war,  aondem  dass  sie  beide  in  einem  einzigen 
Aethvlradical  enthalten  f?ind.  Daraus  erffab  sich  auch  die 
isoth wendigkeit,  die  früher  ii})liohe  Nomeuclatur  abzuändern 
lud  das  erwähnte  erste  doch  201  enthaltende  Substitutions« 
pioduet  des  Aethers  mit  Bichhräther  zu  bezeichnen. 

Darstellung  und  Eigenschaften  des  Biohloräthers. 

Die  Darstellung  des  Bichloräthers  ist  zwar  etwas  zeit- 
nnbend,  bietet  aber  keine  Schwierigkeiten.  Da  die  Einwir- 
kung des  Chlors  auf  Aetber  ziemlich  heftig  ist  und  leicht  au 
dem  Punkte y  wo  das  Chlor  in  den  Aether  eintritt,  Feuer- 
enteheinung  eintreten  kann,  so  ist  es  zweckmassig,  am  Beginne 
der  Operation  den  Aether  auf  0^  zu  kühlen.  Unter  diesen 
Imständen  wird  das  Chlor  zuiiiichst  nur  absorbirt  und  die 
Einwirkung  beginnt  erst  nach  einigen  Stunden.  Der  Aether 
(oatflrlich  rein  und  ToUkommen  wasserfrei)  befindet  sich  dabei 
in  einem  Kolben  oder  einer  Flasche,  die  durch  einen  doppelt 
durcbbolirten  Kork  geschlossen  ist.  Auf  der  einen  Seite  tritt 
das  vorher  gewaschene  und  getrocknete  Chlorgas  ein,  auf  der 
anderen  erhebt  sich  eine  mit  angeblasenen  Kugeln  versehene 
Anbteigrtfhre  odw.  ein  umgekehrter  Liebig'scher  Ktlhler, 
nm  den  fortgerissenen  Aetherdampf  zu  verdichten  und  rück- 
fliessen  zu  lassen.  Man  lässt  allmählich  die  Temperatur  des 
Aethers  auf  die  gewöhnliche  Temperatur  steigen  und  kühlt 
blos  zeitweise  durch  Zusatz  von  kaltem  Wasser  oder  von 
etwas  Schnee,  wenn  der  Aetber  sich  durch  die  chemische 
Einwirkung  stark  erwärmt,  wie  dies  namentlich  bei  raschem 
Chlorstrom  zeitweise  eintritt.  Nach  einiger  Zeit  (die  Länge 
der  Zeit  hftngt  von  der  Menge  des  aqgewandten  Aethers  ab^ 
sbo  bei  1  Eilogrm.  Aether  etwa  nach  10  Stunden)  unterbreche 
ich  die  Einwirkung  des  Chlors  und  unterwerfe  das  Product 
der  Destillation  aus  dem  Wasserbade.  Ich  wende  das  Was- 
serbad  an^  obgleich  der  Bichloräther  nicht  unter  liO^  siedet, 
weil  derselbe  sich  beim  Sieden  etwas  zersetzt  und  daher 
zweckmässigerweise  nicht  allzuoft  zum  Sieden  erhitzt  werden 
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darf.  Man  erhält  ein  wasserhclles  farbloses  Destillat  uud 
eine  gebräunte  Flüssigkeit  als  Rückstand  im  Wasser])ade. 

Das  D^tiUat  wird  wieder  in  derselben  Weise  wie  früher 
der  Einwirkung  des  Ohlorgases  unterworfen.  Nach  einiger 
Zeit  \vird  die  Operation  wieder  unterbrochen  und  das  Product 
aus  dem  Wasserbade  destiilirt.  Der  gebräunte  Rückstand 
wird  mit  dem  (ruberen,  der  unterdessen  in  einer  woblsehliessen- 
den  Flasche  aufbewahrt  worden  sein  muss,  vereinigt,  das 
wasserlicUc  Destillat  ncucrdin^-s  der  Clilureiuwirkung  unter- 
worfen u.  8.  w.  In  dieser  Weise ,  abwechselnd  mit  Chlor  be- 
handelnd uud  destUlirend)  fährt  man  so  lange  fort,  bis  bei 
der  Destillation  im  Wasserbade  nichts  mehr  übergeht.  Die 
vereinten  Rückstäude  der  successiven  Dcstilhitioncu  im  Was- 
serbade steilen  eine  rauchende  dunkle  Flüssigkeit  dar.  Die- 
selbe  wird  nun  aus  dem  Oelbade  destiilirt,  wobei  es  zweck- 
mässig ist,  etwas  Platinblech  in  die  Retorte  su  bringen ,  und 
die  Destillation  wird  unterbrochen ,  sobald  ein  in  die  Dämpfe 
tauchendes  Thermometer  136^  zeigt.  Der  dunkle  Rückstand, 
der  zum  grossen  Theil  aus  Bichloräther  besteht,  wird  auf- 
bewahrt und  das  farblose  wasserhelle  Destillat,  das  nichts 
anderes  als  ein  Gemetige  von  Aether  mit  Bichloräther  dar- 
stellt, neuerdings  mit  Chlorgas  behandelt.  Nach  mehrstün- 
diger Einwirkung  wird  das  Product  wieder  wie  oben  aus  dem 
Oelbade  bis  136<»  destiilirt,  der  dunkle  Bückstand  mit  dem 
Hauptrückstande  vereinigt  und  das  Destillat  einer  neuen  Be- 
handlung mit  Chlor  unterworfen.  Gewobulich  ist  in  diesem 
Stadium  die  Menge  des  Destillats  schon  so  sehr  verringert, 
dass  es  nicht  ni^thig  ist,  die  Reihe  der  Operationen,  d.  h.  der 
abwechselnden  Ghloreinwirkung  und  Destillation  weiter  fort- 
zusetzen. 

Bei  der  letzten  l^ohandiung  mit  Chlor  streicht  bald  das 
Chlorgas  unverändert  durch  den  Aether  und  erfällt  sowohl 
die  Aetherflasche  wie  die  folgenden  Theile  des  Apparats  mit 

grünlicher  Atmosphäre.  Mau  unterbricht  dann  die  Einwir- 
kung. Die  braunschwarze  Flüssigkeit,  die  durch  Vereinigung 
der  bei  136<^  gebliebenen  Destillationsrückstände  erhalten 
worden  ist,  wird  dann  der  fractionirten  Destillation  nnter- 

worfeii.   Der  grü^bbte  Theil  deötiilirt  zwischen  140  und  147* 
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und  stellt  mehr  oder  minder  reiuen  Biebloräther  dar.  Während 
derDeBtillatioB  entweicht  etwas  Chlorwaseerstoff,  diesiedende 
FItaigkeit  brftimt  sieh  und  man  erhält  stets  fiirblose  wasser- 

helle  Destillate  zugleich  mit  schwarzeu  Destillationsrück- 
stäuden,  die,  wenn  sie  einer  etwas  höheren  Temperatur  aus- 
gjesetstwaren^  auch  eineetwas  dickliche  Consistenz  annehmen* 
Es  ist  mir  niemals  gelungen,  dn  Product  yon  völlig  eonstantem 
Siedepunkt  zu  erhalten.  Auch  findet  man  bei  den  Analysen 
der  bei  140 — 145^  übergehenden  Hauptfraction  meist  etwas 
mehr  Kohlenstoff  als  der  Formel  des  Bichloräihers  entspricht 
Aller  dieser  Umstände  wegen  habe  ich  besondere  Sorgfalt 
darauf  gewendet,  mich  zu  überzeugen,  dass  die  bei  der  Ana- 
lyse erhaltenen  Zahlen  nicht  blos  zufällig  der  Foniu  1  des 
Biebioräthers  entsprechen ,  dass  hier  kein  Gemenge ,  sondern 
doe  wohlcharakterisirte  bestimmte  Substanz  yorliegt  Ich 
babe  deshalb  dieselbe  als  rein  oder  annähernd  rein  betrachtete 
Subbtauz  wiederbdlten  Destillationen  unterworfen  niid  nach 
jeder  Destillation  das  Destillat  analysirt.  Es  zeigte  sich,  dass 
weder  Siedepunkt  noch  Zusammensetzung  durch  die  Destilla- 
tion erheblich  verändert  werden,  trotz  der  dabei  eintretenden 
Bräunung  der  siedenden  Flüssigkeit;  nur  nimmt  allerdings 
durch  den  Einflusa  wiederholter  Destillationen  der  Kohlen- 
stoffgefaalt  langsam  zu.  Die  Zersetzung  durch  Destillation 
ist  also  keine  beträchtliche  und  damit  der  Zweifel  beseitigt 
als  ob  die  untersuchte  Subötau/.  nur  ein  Zersetzungsproduct 
seL  Ich  habe  mich  andererseits  durch  fractionirte  Destillation 
und  Analyse  der  unter  140<^  ttbergehenden  Partien  llberzeugt, 
dass  dieselben  nur  ein  Gemenge  von  Aether  und  Bichlor- 
äther Bind. 

Wenn  man  bei  der  Darstellung  des  Bichloräthers  in 
der  angegebenen  Weise  verfährt ,  so  entsteht  fast  kein 
Quadrichloräther  von  Malaguti  und  man  erhält  eine  gute 

Ausbeute. 

Koch  sei  erwähnt,  dass  während  der  ganzen  Dauer  der 
Danteilung  so  wie  bei  der  Aufbewahrung  das  Product  sorg- 
sam vor  Feuchtigkeit  geschätzt  werden  mnss,  da  es  durch 

Wasser  Zersetzung  erleidet. 

Die  Analyse  eines  Products ,  das  nicht  öfter  destillirt 
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worden  war  als  zurRemdarstellung  unbedingt  nöthig  erschieOi 
gab  folgende  der  Formel  C4lIyCl20  entsprechende  Zahlen: 
0,3311  Grm.  Substanz  lieferten  0,4077  Gnn.  Kohlensäure 

und  0,1745  Grm.  Wasser. 
0,464  Grm.  lieferten  bei  der  Verbrennnng  mit  Kalk  0,9175 
Grm.  Chlorsilber  und  (),0()63  Grm.  Silber.  • 
100  Th.  enthalten  demnach : 

Bot.  Ger. 

Kohlenstoff  ....  33,57  33,58 
Wasserstoff    ....     5,59  5,86 

Chlor  49,65  49,36 

Sauerstoff  ....  ^n,i9_  — 

100,00 

Die  analysirte  Subistaaz  ist  demnach  BicUoräther.  Man 

erhält  meist  bei  den  Analyseu  miiulür  ^^ut  stimmende  Zahlen 
als  die  eben  angeführten;  namentlich  phegt  man  für  den 
Kohlenstoff  etwas  zuyiel  zu  finden.  Derartige  Abweiehongen, 
welche  auf  schwer  au  trennende  Verunreinigungen  hindeuten, 
könneu  jedoch  den  sciion  uD^^^eführtcn  Thats<acbcu  gc^enilber 
keinen  Zweifel  an  der  Existenz  oder  Zusammensetzung  des 
Bichloräthers  erregen.  Jedenfalls  sind  die  im  Folgenden  zu 
beschreibenden  zahlreichen  Derivate  geeignet,  in  dieser  Hin- 
sicht auch  den  letzten  Zweifel  schwinden  zu  lassen.  Auf 
Bestimmung  der  Damptdichte  musste  wegen  der  Zersetzbar- 
keit  der  Substanz  bei  höherer  Temperatur  yerzichtet  werden. 
Das  spedfische  GmicM  bei  23<>  wurde  gleich  1,174  gdimden. 
Der  Siedpunkt  liegt  bei  140—145« 

Der  Bichloräther  stellt  eine  farblose  wasserlielle  Flüssig- 
keit dar,  die  mit  leuchtender  grttngesäumter  Flamme  brennt 
und  einen  scharfen  an  Salzsäare  erinnernden  Gernch  besitat 
Er  reagirt  neutral,  aber  der  auf  blauem  Lakmuspapier  ge- 
machte Fleck  wird  au  der  Luft  (wohl  durch  Einwirkung  der 
Feuchtigkeit)  schnell  rotb. 

Wasser  zersetzt  den  Bichlpräther  sehr  leicht  und  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Es  bildet  sich  Salzsfture  und 
die  wässerige  Lösung  nimmt  zugleich  einen  eini^^ermaassen 
an  Aldehyd  erinnernden,  aber  doch  viel  schärferen  und  reizen- 
deren Gerueh  an.  Wenn  man  die  wftsserige  Lösung  destillirt, 
BÖ  tritt  der  erwähnte  charakteristische  Gerneb  bei  den  flttch- 


Digitized  by  Google 


lieben :  Synthese  von  Alkoholen  mittelst  gechlorten  Aethera.  15 

tigsten  Fractioncn  am  stärkslen  hervor;  dieselben  werdeu 
aaeh  wie  AldehydU^sungen  durch  Kali  ?erhanit  and  geben 
mit  aonDoniakalischem  Silberaitrat  einen  SilberBpiegeL  Trotz- 
dem ist  bestimmt  kein  Aldehyd  darin  entluilten.  Der  Siede- 
punkt der  flüchtigsten  Fractioo  sinkt  auch  bei  wiederholter 
draetionirter  Destillation  kanm  anter  80<>  und  wenn  man  die- 
selbe mit  Aetber  mengt  and  Ammoniak  einleitet,  so  erhält 
mau  keine  Spur  Aldehydammoniak.  Ich  werde  später  aus- 
flihrlieher  auf  die  Zersetzung  des  Bichloräthers  durch  Wasser 
nirfickkommen.  Hier  sei  nur  noch  erwähnt ,  dass  wenn  man 
den  Biehloräther  mit  Ealilaage  statt  mit  Wasser  bebandelt 

oder  Kali  zusetzt,  nachdem  man  zuerst  mittelst  Wasser  den 
Biehloräther  zersetzt  hat,  in  beiden  Fällen  eine  sehr  euer- 
gisebe  Beaction  eintritt  Die  Flflssigkeit  schwärzt  sich,  es 
flebeidet  sieb  Gblorkalinm  zngleieb  mit  etwas  harzartiger 
Masse  aus,  und,  w^enn  man  destillirt,  erhält  man  Alkohol  im 
Destillat.  Im  alkalisehen  Destiilationsrtlckstand  kouute  Essig- 
säure nachgewiesen  werden. 

Mit  dem  Biehloräther  isomere  Körper. 

Man  kennt  zwei  mit  dem  Biehloräther  isomere  Körper. 
Der  eine  ist  das  AethyUäenoxychlorür ,  das  ich  durch  Einwir- 
kung Ton  Ghlorwasserstoffsäure  auf  Aldehyd  erhalten  habe  *)j 
der  andere  ist  das  yon  d'Areet  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  rohes  Ölbildendes  Gas  dargestellte  Chloräther al**), 

Ersterer  Körper  siedet  bei  116 — 117'^  und  destillirt  ohne 
Bräunung  und  ohne  Zersetzung;  auch  sein  spee.  Gew.  ist  ge- 
ringer als  das  des  Bieblorätbers.  Die  Constitution  des  Aethy- 
lidenoxvchlorürs  kann  bei  dem  Umstände,  dass  es  durch  eine 
einfache  Reaction  aus  Aldehyd  entsteht  und  bei  Zerle^jung 
mit  Wasser  wieder  glatt  Aldehyd  liefert,  nicht  zweifelhalt 
«dn.  £s  bat  durch  Einwirkung  der  Ghlorwasserstoffsäure 
dne  tbeilweise  Ersetzung  des  Sauerstoffs  im  Aldehyd  durch 
Chlor  stattgefunden  7  und  da  ein  Atom  Sauerstoff  (0  =  10) 
untheilbar  ist,  so  mussten  um  die  Bildung  eine«?  zwischen 
Aldehyd  und  Aethylidencblorür  intermediären  Products  mdg- 

•)  Compt.  rend.  t.  56,  p.  mi.  195S. 
**)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  t.  66«  1337. 
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lieh  zu  machen  zwei  Moleküle  Aldehyd  an  der  Reactiou  Theil 
.  nehmen.  Das  Aethylidenoxychiorür  muss  demnach  durch  die 
rationelle  Formel 

CHs 
H 
Cl 

C2H4CI)  /^J 


H 

CH3 


ausgedrückt  werden. 

Was  das  d'Areet'seheChlorätheral  betriff!^  so  hat  zuerst 
Begnault  die  Vermathnng  ausgesproehen,  dass  dasselbe 

nicht  sowohl  aus  dem  Aethylengas  als  vielmehr  aus  beige- 
mengtem Aetherdampf  durch  Einwirkung  von  Chlor  eutstau- 
den  sei.  Seither  findet  man  das  Ohlorätheral  in  den  meisten 
Handbttebem  als  einfach  gechlorten  Aether  aofgefflhrt  und 
diese  Meinung  hat  sich  so  sehr  Geltung  verschafft,  dass  selbst^ 
nachdem  ich  durch  Einwirkung*  von  Chlor  auf  Aether  das 
wirkliche  erste  Substitutionsproduct  dargestellt  und  beschrie- 
ben hatte,  in  nenen  Lehrbttchem  das  d'Arcet'sche  Ohlor- 
ätheral ohne  weiteres  mit  dem  yon  mir  dargestellten  Bichlor- 
äther für  identisch  erklärt  wird.  Ich  halte  diese  Identificirung 
fUr  unzulässig.  Das  Chlorätherai  zeigt  nach  dArcet  einen 
Constanten  Siedepunkt  bei  ISO^^,  also  um  circa  38<*  hoher  als 
der  Bichloräther.  Während  femer  der  letztere  E5rper  sich 
beim  Sieden  bräunt  und  theilweise  zersetzt,  so  erw^ihnt  nicht 
nur  d'Arcet  nichts  ähnliches  bei  seinem  Chlorätherai  ^  son- 
dern fährt  sogar  eine  genau  stimmende  Dampfdichtenbestim- 
mang  an,  die  er  damit  ansgefUhrt  Der  Geruch  des  Bichlor- 
äthers ist  scharf  und  greift  selbst  die  Augen  an,  während  das 
Chlorätherai  einen  sUsslich  ätherartigen  Geruch  besitzen  soE 

So  unvollständig  nun  auch  die  Beschreibung  des  Chlor« 

ällicrais  ist,  so  sind  doch  alle  Eigenschaften^  die  d  Arcet  an- 
giebt,  You  denen  des  Bichloräthers  verschieden.  Mau  kann 
demnach  nur  annehmen  entweder,  wenn  man  die  Bichtigkeit 
der  Besultate  d'Arcet's  bezweifeln  will,  dass  er  tlberhaupt 

keinen  beötimmtea  Körper,  sondern  ein  bei  180^  siedendes 
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G^enge  in  Händen  gehabt  habe^  das  zufällig  jener  Znsam- 
m^setzuD^  entspraeb;  oder^  dass  dai9  Ohlorätberal  ein  mit 

dem  Bichloräther  und  mit  dem  Aethj  lideuuxyciiltirür  isomerer 
Körper  ist.  Die  Existenz  eines  solchen  isomeren  Kürpers 
Beheint  mir  von  Tom  herein  wahrsebeinlieb  nnd  wenn  man 
das  Ohlorätberal  als  Aethyienoxychlarür  betraebtet^  so  wäre 
anch  seine  Bildungsweise  aus  Aethylen  und  Chlnr  bei  Gcgeo- 
wart  von  Feuchtigkeit  nicht  schwer  zu  begreifen.  Die  Con- 
stitation  des  Ohlorätherals  wttrde  im  Sinne  dieser  Vorans- 
setsuDg  dnreh  die  Fonnel 

J  CH.CI 

C,H,Clj        ICH,  ) 
C2H4CI)        (CH,  1^ 
I  CHjCl 

auBKadrUeken  sein. 

lieber  die  Constitution  deBBichlaräthers  geben  die  folgen- 
den Untersuchungen  wenigstens  theilweiseu  Aufschluss.  Sie 
imben  zm  der  rationellen  Formel 

^ ACI2  j  Q 
C2H5 ) 

geführt,  welelic  die  Verschiedenheit  des  Bicidoräthers  von  den 
eben  besprochenen  zwei  isomeren  Substanzen  erklärt. 

Sinwirkong  von  Zinkäthyl  auf  Biohlorätker. 

leb  habe  diese  Reaetion  so  wie  das  dabei  entstehende 

erste  Froduct,  den  Aethylchloräther 

in  einer  mit  Bauer  gemeinsam  ausgeführten  Arbeit*)  bereits 

beschrieben.  Dü  ich  seither  liiUilig  Gelegenheit  hatte  diesen 
Körper ,  und  zwar  mitunter  iu  ansehnlichen  Mengen  darzu- 
stellen,  so  därften  einige  Erfahrungen  Uber  seine  zweck- 
uässigste  Bereitung  hier  am  Platze  sein. 

Das  nüthigc  Zinkäthyl  habe  ich  nach  Alcxeyeff  und 
Beiisteiü's  ticdUcher  Methode  dargestellt  und  dabei  ziem- 
lich Gonstant  d3 — 65  p.C.  der  theoretisch  sich  berechnenden 
Veage  Zinkäthyl  erhalten.  Für  dieAethylcblorätherbereitnng 

*)  TA»%.  Journ.  98,  188. 
Mm.  f.  prakt.  Chemie.  CVI.  1* 
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wird  das  Ziukäthyl  mit  etwa  seines  Gewichts  reinen  was- 
serfreien Aethero  gemiseht  und  dann  mit  Hülfe  einer  mit 
einem  Olashahn  versehenen  Kugelr5hre  der  Biehlorätber 

tropfenweise  eingetragen.  Das  Gemenge  von  Zinkäthyl  und 
Aether  befindet  sich  dabei  in  einem  langhalsigen  Kecipienten, 
der  darch  einen  doppelt  durchbohrten  Kork  Yerschlossen  ist 
Eine  Bohrung  dient  dazu  die  oben  erwähnte  Kugelrl^hre  auf- 
zunehnieii,  in  die  andere  ist  eine  kurze  enge  Rühre  eingepasst, 
die  mit  einer  Vertheilungötlasche  in  Verbindung  steht  und 
dazu  dient  entweder  trockene  Kohlensäure  einströmen  zu 
lassen  odet  auch  den  bei  der  Beaction  sich  entwickehiden 
Gasen,  deren  Menge  nicht  bedeutend  ist,  den  Ausgang  zu  ge- 
statten. Man  lässt  langsam  die  ersten  Tropfen  Bichl orätiier 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  die  Flüssigkeit  fallen  um 
die  Beaction  einzuleiten  und  umgiebt  dann  rasch  den  Beci- 
pienten  mit  Schnee  oder  Sehneewasser.  Bei  zweckmässiger 
Oeffnung  des  Glasbahnes,  so  dass  regelmässig  etwa  alle 
Secunden  ein  Tropfen  Bichloräther  in  die  ätherische  Lösung 
des  Zinkäthyls  fällt,  verläuft  die  Beaction  sehr  glatt  und 
ruhig,  indem  die  dabei  entwickelte  Wärme  vom  Sehnee  ab- 
sbrbirt  wird.  Es  ist  wesentlich  darauf  zu  achten ,  dass  jeder 
Tropfen  einfallenden  Bichloriithers  sogleich  reagire,  was  sich 
durch  ein  zischendes  Geräusch,  Wärmeentwickelung  and  eine 
wallende  Bewegung  der  Flllssigkeit  ^  da  wo  ihre  Oherfiäehe 
von  dem  Tropfen  getroffen  wird,  zu  erkennen  giebt,  Bei  zu 
starker  Kühlung  oder  bei  zu  langsamem  Tropfen  des  Bichior- 
äthers,  was  ungefähr  auf  dasselbe  herauskommt,  hört  manch- 
mal die  Beaction  auf.  Man  unterbricht  dann  die  Einwirkung 
des  Bichloräthers,  zieht  den  Kccipienten  ;uis  dem  Schnee  und 
leitet  die  Beaction  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder  ein. 
Unterlässt  man  diese  Vorsicht,  so  kann  es  vorkommen,  dass 
sich  eine  grössere  Menge  noch  nicht  zur  Beaction  gekomme- 
Dcu  ßiclilurütliers  nebüii  dem  Ziukäthyl  ansammelt  und  dann 
plötzlich  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  einwirkt. 

Unter  allen  Umständen  nimmt  die  Beaction  gegen  Ende, 
wenn  einmal  der  grösste  Theil  des  Bichloräthers  eingetragen 
ist  und  reagirt  hat,  an  Energie  ab,  wohl  aus  dem  Grunde, 
weil  das  noch  vorhandene  Ziukäthyl  sich  dann  in  viel  grösserer 
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Vafdtto&ung  befindet  ab  am  Anfange  der  Reaction.  Man  sieht 

daher  den  Kecipienteu  aus  dem  Schnee  und  führt  die  Einwir- 
kung bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Ende.  Man  erkennt 
du  £nde  daran ,  dass  die  letzten  Tropfen  Bichloräther  selbst 
mf  die  etwas  erwärmte  FlttBsigkeit  keine  Einwirkung  mehr 
äussern.  Die  Menge  des  tio  verbraiichtcu  IJichloriitliors  ßtimmt 
fast  genau  mit  der  theoretisch  berechneten  überein.  Auf 
VtMoL  Zinkfttbyly  ZnCC^U;^)}!  kommt  1  Mol.  Bicbloräthef, 
GiHgCl^O.  Man  lässt  zar  totalen  Vervollständigung  der  Beac- 
tion  die  roth  gewordene  Flüssigkeit  unter  zeitweisem  üm- 
scliUtteln  noch  1 — 2  Stunden  stehen  oder  erwärmt  sie  auch 
wohl  gelinde  im  Wasserbade ;  schliesslich  behandelt  man  sie 
mit  Wasser.  Im  Falle  noeh  Gasentwiekelung  und  Zinkoxyd- 
hjdratabscheidung  stattfindet ,  wird  zur  Lösung  des  letzteren 
etwas  verdünnte  Salzsäure  zugesetzt,  dann  werden  die  beiden 
Schichten  getrennt  und  die  leichtere  Oelschieht  noch  mit 
Wasser  gewasehen.  Die  wässerige  Sehieht  stellt  eine  Oblor- 
ibUOsong  dar.  Ans  dem  gewaschenen  Rohproduet  wird  nun 
zunächst  durch  fractionirte  Destillation  derAether  abdcstillirt 
and  dann  der  KUckstand  in  einem  mit  einem  aufsteigenden 
Liebig'sehen  Ktthler  verbundenen  Kolben  mit  ziemlich  con- 
eentrirter  n^ässeriffer  KMl^fkg  durch  mindestens  6  Stunden 
gekocht.  Die  Behandlung  mit  Kali  hat  lediglich  den  Zweck, 
etwa  noch  vorhandenen  Bichloräther  zu  zerstören.  Früher 
wnrde  zum  Zwecke  der  Beinigung  alkoholisehe  Kalilösung 
angewendet  Ich  habe  jedoch  seitdem  die  Erfahrung  ge- 
macht, dstös  der  Aetbylchloräther  selbst  von  alkoholischer 
Kalilösung,  wenn  auch  nur  langsam,  angegriffen  wird,  wäh- 
rend er  der  Einwirkung  wässeriger  Kalildsung  vollkommen 
widerstebt.  —  Nach  dem  Sieden  mit  Kalilauge  findet  man  in 
dem  Kolben  zwei  dunkelgefärbte  SchiL'htcn  über  einander 
gelagert  Man  destillirt  ab,  ohne  sie  zu  trennen,  und  wechselt 
nur  von  Zeit  zu  Zeit  die  Vorlage.  Man  erhält  Destillate,  die 
stets  ans  zwei  Schichten  bestehen.  In  den  ersten  Fractionen 
bildet  das  Wasser  die  schwerere  untere  Schicht,  in  den  letzten 
ist  es  umgekehrt  Man  hat  daher  als  Product  der  Keactiou 
wenigstens  zwei  Substanzen  bekommen,  die  sich  durch  ihren 
Geruch  nicht  minder  wie  durch  ihr  specifisehes  Gewicht  von 

2* 
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einander  unterscbeiden.  Diejenige,  die  den  niedrigeren  Siede- 
punkt besitzt  und  zugleicli  leichter  ist  als  Wasser,  d.  i.  der 
Aethylchloräther,  ist  in  bei  weitem  reicbiiciicrer  Menge  vor- 
handen als  die  zweite,  speoifisch  schwerere  Substanz.  Der 
rohe  Aethylchloräther,  der  noch  einerseits  mit  etwas  Aether, 
andererseits  mit  der  erwähnten  höher  siedeiHlen  Substanz  ver- 
unreinigt ist;  auch  wohl  etwas  Alkohol  enthalten  kann,  der 
durch  Einwirkung  des  Kalis  auf  Bichloräther  entsteht,  wird 
Tom  Wasser,  auf  dem  er  schwimmt,  getrennt,  nochmals  mit 
Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet,  endlich  der 
fractionirten  Destillation  unterworfen.    Die  Fraction,  die 
schliesslich  von  138 — 144^  tibergeht,  stellt  ziemlich  reinen 
Aethylchloräther  dar. .  Ich  habe  der  Beschreibung  der  Eigen- 
schaften, wie  ich  sie  in  der  citirten  in  Gemeinschaft  mit 
Bauer  ausgeführten  Arbeit  geliefert  habe,  nur  beizufitgeo, 
dass  während  dort  der  Siedepunkt  bei  137^  angegeben  ist, 
ich  ihn  in  mehreren  seitdem  vorgenommenen  Bereitungen 
stets  um  einige  Grade  höher,  nämlich  bei  circa  141  fand. 
Ausser  der  etwas  verschiedenen  Keinigungsmethode  weiss  ich 
sonst  keinen  Grund  für  die  Verschiedenheit  des  Siedepunkts 
anzugeben.   Den  Analysen  nach  zu  schliessen,  war  die  Sub- 
stanz in  beiden  Fällen  rein.   Man  weiss  übrigens,  dass  die 
Analyse  in  vielen  Fällen  (je  nach  der  Natur  der  Verunreini- 
gungen) ein  trügerischer  Maassstab  für  die  Beurtheilung  der 
Reinheit  einer  Substanz  ist  und  ich  glaube  überhaupt,  dass 
in  den  häufigen  Fällen ,  wo  man  auf  die  Methode  der  frac- 
tionirten Destillation  angewiesen  ist,  man  sich  nit;ht  selten 
selbst  täuscht,  wenn  man  die  mit  Hülfe  dieser  Methode  iso- 
Urten  Substanzen  auf  Grund  einer  mit  der  Formel  tiberein- 
stimmenden Analyse  Air  vGllig  rein  hält* 

Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Bichloräther. 
Auch  diese Reactiou  ist  in  der  citirten  Abhandlung  bereits 
besehrieben  worden.    Bei  der  Eeindarstellung  des  Methyl- 
chloräthers dürfte  aus  denselben  Gründen  wie  oben  beim 

Aethylchloräther  wässerige  Kalilösung  den  Vorzug  vor  alkoho- 
lischer verdienen. 
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Einwirkimg  von  alkoholiseher  Xalilösiing  od«r  von 

Natriumäthylat  auf  Bichloräther. 

Eine  concentrirte  Lösung  von  Aetzkali  m  Alkohol  wirkt 
auf  Bichloräther  ganz  in  derselbcu  Weise  ein  und  liefert  ganz 
dieselben  Prodacte  wie  mit  Alkohol  getränktes  Katrium- 
ätbylat  Letzteres  ist  tn  der  Anwendung  yorznzieben.  Ich 
werde  daher  im  FolgendeD  nur  die  Einwirkung  des  letzteren 
beschreiben  und  bemerke  ausdrtlcklich,  das»  die  Beschreibung 
riehtig  bleibt,  auch  wenn  der  Leser  überall  wo  von  „Natrinm- 
Ithylat^  die  Bede  ist  ^alkoholische  EalilösaDg"*  gesetzt  denkt. 
Der  einzige  Unterschied  ist  der,  dass  die  Reacüonen  mit 
alkoholischer  Kalilösung  etwas  weniger  nett  sind. 

Aefhaxufcl^äther.  Wenn  man  den  Krystallbrei  von 
Katrinmätbylat,  den  man  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
absoluten  Alkoln  1  erhält,  suecessive  in  kleinen  Portionen  in 
Bicblorütlier  einträgt,  so  findet  eine  energische  Keaction, 
lofortige  Abscheidung  von  Ghlomatrium  und  namentlich  am  * 
Beginne  der  Reaction  starke  Wärmeentwickelung  statt 

Es  ist  daher  gut,  das  Külbchen,  in  dem  sich  der  Bichlor- 
äther befindet,  von  aussen  mit  Wasser  zu  kühlen.  Die  Keac- 
tion  ist  übrigens  bei  weitem  nicht  so  heftig  wie  die  durch 
Zinkäthyl  hervorgebrachte,  auch  findet  durchaus  keine  Gas- 
entwickelung dabei  statt.  —  2siiclideiii  die  berechnete  Menge, 
ttämiich  1  Mol.  Natriumäthylat,  NaCjHftO,  auf  1  Mol.  Bichlor- 
Ither,  C^HgCl^O,  eingetragen  worden  ist,  wobei  man  bemerkt^ 
dass  der  scharfe  Geruch  des  Bichloräthers  sich  in  einen  an- 
genehm erfrisebendeü  verwandelt,  setzt  man  das  Kölbchen, 
das  die  Mischung  enthält ,  mit  einem  aufsteigenden  Kühler  in 
Verbindung  und  erhitzt  durch  circa  6  Stunden  im  Wasserbade 
am  die  Beaction  zu  vollenden.  Man  bebandelt  dann  mit 
Wasser  und  trennt  das  dadurch  abgeschiedene  Ücl  von  der 
wässerigen  Lösung.  Letztere  enthält  Chlornatrium,  doch  kein 
&dz  einer  organischen  Säure. 

Das  durch  Wasser  abgeschiedene  braungelb  gefärbte  Oel 
wird  zur  Reinigung  mit  ziemlich  concentrirter  wässeriger 
Kalilösung  durch  etwa  5  Stunden  in  einem  mit  aufsteigendem 
Kühler  verbundenen  Kölbchen  gekocht,  dann  von  Kali  ge- 
trennt und  um  es  von  Alkohol  zu  befreien,  zuerst  mit  Wasser^ 
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dann  mit  Ohlorcalcinmlttsung  gewaschen.   Scbliesslich  wird 

es  mit  Chlorcalciiim  2:etrockiiet  und  der  fractionirten  Destil- 
lation  uDterwoifcD.  Der  grösste  Theil  geht  zwischen  156  und 
\%Qo  Uber.  Man  sieht  daher^  dass  in  der  Beaetion  hauptsäch- 
lich nnr  ein  Prodnct  entstanden  ist  Die  folgenden  Analysen 

zeigen,  da  SS  dies  Product,  das  ich  AeÜioxylcMoräiher  nenne, 
der  Formel 

entspricht 

L  0,2968  Grm.  eines  mit  Anwendung  von  alkoholischer 
Kalil^sung  dargestellten  Products  gaben  0,505^  Grm. 
Kohlensäure  nnd  0,2237  Grm.  Wasser. 

IL  0,5729  Grm.  eines  mit  Anwendung  von  Natriumäthylat 
dargestellten  Products,  das  bei  156 — 158^  destillirte, 
lieferten  0,9771  Grm.  Kohlensäure.  (DieWasaerbestim- 
mnng  ging  verloren.) 

III.  Fraction,  die  bei  158 — 16P  destillirte,  von  derselben 
Bereitung  wie  in  IL  0,5141  Grm.  lieferten  0^8768  Grm. 
Kohlens&nre  und  0,3025  Grm.  Wasser. 

IV.  Andere  Bereitung  mittelst  Natriumäthylat  Fraction, 
die  bei  157,5«  destilUrte.  0,4457  Grm.  lieferten  0,7636 
Grm.  Kohlensäure  und  0,341  Grm.  Wasser. 

V.  Andere  Bereitung  mittelst  Natriumäthylat.  Fraction 
157--159^.  0,325  Grm.  lieferten  0,5553  Grm.  Kohlen- 
sänre  und  0,247  Grm.  Wasser. 

VL  Fraction  157—1580  von  der  Bereitung  wie  inV.  0,3985 
Grm. lieferten  0,6917  Grm.  Kohlensäure  und  0,3082  Grm. 
Wasser.  0,4742  Grm.  lieferten  bei  der  Verbremmog 
mit  Kalk  0,4606Grm.  Ghlorsilber  und  0,0056Onn.  Silber. 

100  Theile  enthalten  demnach : 

B«r.  ^^^^^^  Gef.  ^^^^^ 

I.  n.      m.      IV.      V.  VI. 

Kohlenstoff.  .  .  47,21     46,46  46,51  46,51  46,72  46,60  47,34 

Wassentoff.   .   .     8,52      8,37  —      8,48    8,50  8,44  8^50 

Chlor                   23,28      —  —      ^      —  —  24,41 

Satterstoff  .  .  .  20,99     —  —  —  —  — 

100,00 
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Die  mitgetheilten  Analysen  laraen  wohl  an  der  Znsam- 

nensetzung  der  Substanz,  d.  i.  des  Aethoxy Ichloräthers  keinen 
Zweifel.  Man  wird  in  der  Wahl  einer  den  Analysen  ent- 
spreehenden  Formel  um  so  weniger  sebwanken  kdnneoi  wenn 
man  sieb  einerseits  die  Entstehung  der  Substanz  dureh  Ein- 
wirkung vonNatriumätliylat  auf  Bichloräther  und  andei  erseits 
ihre  gleich  zu  besprechende  weitere  Umwandlung  in  Biäthoxyi- 
äther  gegenwärtig  hält  Trotzdem  wird  man  aus  obigen 
Analysen  den  weiteren  Scbluss  ziehen  müssen,  dass  der 

Aethoxylchloräther.  obwohl  er  in  wicdeihultcn  Ijcrcitungen 
stets  denselbeu  fast  coastanten  Siedepunkt  zei;:rte,  doch  niemals 
Tellig  rein  erhalten  worden  ist  Für  den  Kohlenstoff  wurde 
immer  zu  wenig,  ffkr  das  Chlor  zu  viel  gefunden,  und  selbst 
die  ziemlich  scharfe  Uebereinstimraung,  welche  die  sub  VI 
ftir  KohlenstoÖ"  und  WasseiätoÜ  gefundenen  Wertbe  mit  den 
aas  der  Formel  berechneten  zeigen,  darf  nicht  als  Beweis 
völliger  Reinheit  der  analysirten  Substanz  gelten,  da  der  ge- 
fundene Chlorgehalt  nieht  genau  mit  dem  bereebneten  stimmt 

Es  handelt  sich  hier  offenbar  um  eine  Verunreinigung 
mit  einer  cb lorreicheren  Substanz,  die  durch  fraetionirte 
Destillation  nieht  vollkommen  beseitigt  werden  kann.  (Diese 
Substanz  ist  vielleiebt  identisch  mit  der  eblorbaltigen  Sub- 
stanz von  irritirendem  Geruch,  die  sich  durch  Einwirkung 
¥on  Wasser  auf  Bichioräther  bildet  und  von  der  später  die 
Bede  sein  wird.)  leh  habe  aus  diesem  Grunde  darauf  ver- 
xiebtet,  das  specifisebe  Gewiebt  und  die  Dampifdiehte  des 
Aetlioxvlchloräthers  zu  bestimmen  und  mich  darauf  beschränkt 
seine  Ji^xistenz  und  Zusammensetzung  festzustellen. 

Der  Aethoxylehloräther  ist  eine  wasserbelle  farblose 
Fltlssigkeit  von  li($ebst  angenehmem  erfrisehenden  Gerueb, 
die  bei  157 — 158^  siedet,  schwei'er  ist  als  Wasser  (während 
der  Aetbylchlorätber  leichter  ist  als  Wasser)  und  durch  wäs- 
serige Kalilauge  selbst  beim  Sieden  nicht  angegriffen  wird. 
8ein6  Entstehung  ausBiehlorfttber  in  der  besebriebeneuBeao- 
tion  wird  dureh  folgende  Gleichung  ausgedrückt : 


Bimhoxymher,   Wenn  man  statt  ein  MolekOl  Natrium- 


C2H3  •  Cl .  0-2 H5O 

C2H5 


0  +  NaCL 
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äthylat  auf  ein  Moleklil  Bichloräther  einwirken  su  lassen,  wie 
dies  oben  geschehen  ist,  einen  Ueberschnss  Von  Katrium- 

äthylat  oder  alkoholischer  Kalilösung  anwendet  und  das  Ge- 
menge im  Wasserbade  erhitzt,  so  bleibt  die  Beaction  nicht 
bei  der  Bildung  des  Aethoxylchloräthers  stehen,  sondern 
schreitet  weiter,  indem  auch  das  zweite  Atom  Chlor  des 
Bichloräthers  gegen  Aethoxyl  C2H5O  ausgetauscht  wird. 
Diese  zweite  Reaction  vollzieht  sich  jedoch  nur  sehr  langsam. 
Ich  habe  folgendes  Verfahren  am  zweckmftssigsten  gefunden. 

Man  bereitet  zuerst  Aethoxylchloräther*)  und  seliliesst 
ihn  mindestens  mit  der  berechneten  Menge  oder  auch  mit 
einem  Ueberschnss  von  Natriumäthylat  in  Form  eines  Krystail- 
breis  in  Glasröhren  ein.  Die  zngeschmolzenen  jEU^hren  wer- 
den hierauf  im  Oelbade  hei  140  bis  150<*  durch  circa  30  Stnn* 
den  erhitzt.  Sie  entbalteu  daini  einen  reichlichen  Xiedcrbchlag  • 
von  Chlomatrium  und  eine  klare  gelbe  Flüssigkeit.  Beim 
Oeffnen  zeigt  sich,  dass  sich  keine  .Spur  von  Gas  bei  der 
Reaction  gebildet  hat  Man  behandelt  nun  mit  Wasser  und 
trennt  die  dadurch  abgeschiedene  mit  Wasser  nicht  misch  bare 
Flüssigkeit  von  der  wässerigen  Lösung,  die  ausser  Alkohol 
noch  kaustisches  Natron  und  Chlornatrium  enthält  Die  ab- 
geschiedene Flttssigkeit)  die  sich  durch  angenehmen  Oerucli 
auszeichnet,  wird  dann  noch  mit  Wasser  und  mit  Chlorcal- 
ciumlösung  gewaschen,  endlich  mit  Chlorcalciuiu  getrocknet 
Der  fractionirten  Destillation  unterworfen,  erweist  sich  das 
Product  als  ein  Gemenge  zweier  SabstanzeUi  woTon  die  einCi 
die  gegen  ITO*^  siedet,  bei  weitem  den  Hanpthestandtheil  aus- 
macht, die  andere  bei  etwa  70"  siedende  nur  in  kleiner  Menge 
vorhanden  ist.  Bei  den  Destillationen  Ist  es  zweckmässig, 
um  das  Stessen  beim  Sieden  zu  vermeideni  etwas  Platinbiech 
in  das  DestiUationskölbchen  zu  bringen. 

Die  flüchtigere  etwas  über  10^  siedende  »Substanz  besitzt 


•)  Wenn  man  wenig  Zeit  hat,  80  kann  man  auch  die  Bereitung  des 
ZirifleheDproducts  übergehen  und  statt  seiner  den  Bichloräther,  selbst 
verwenden»  indem  man  natürlich  eine  entsprechend  grossere  Menge 
NatrinmSthylat  (etwas  mehr  als  2  Mol.  NaCtHgO  auf  1  Mol.  CiHsCltO) 
in  den  Rohren  mit  ihm  snsammenbringt.  Das  weitere  Yeifahren  bleibt 
dasselbe. 
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einen  höchst  angeuehmen  Fruchtgeruch,  ist  leichter  als  Was- 
ser, damit  nicht  mischbar,  scheint  sich  aber  in  einem  lieber- 
Bchusfl  m  lösen.  Diese  Eigenschaften  deuten  auf  Essigäther . 
bin.  Aach  die  Hesnltate  der  Aualyse  stimmen  annähernd 
damit  Überein,  nur  wurde  stets  etwas  mehr  Wasserstoff  ge- 
fimden  als  der  Formel  des  Essigäthers  entspricht.  Durch 
Zusatz  von  geschmolzenem  Chlorealcium  wird  die  Snbstanz 
dl^flttssig,  kann  jedoch  schon  dnrch  Erhitzen  im  Wasserbade 
wieder  davon  abdestillirt  werden.  Natrium  entwickelt  daraus 
Wasserstoff,  indem  sich  die  Flüssigkeit  zugleich  in  eine  feste 
weisse  Masse  verwandelt ;  setzt  man  dann  Wasser  zn,  so  löst 
neb  die  feste  Substanz  auf,  und  es  scheidet  sich  eine  obere 
iiiiösigkeitsschicht  ab. 

Die  geringen  Mengen,  die  mir  bisher  von  dieser  Substanz 
m  Gebote  standen,  haben  mir  noch  nicht  gestattet,  ihre 
Natur  mit  einiger  Sicherheit  festzustellen. 

Das  flauptproduct  der  Reaction  zwischen  Aethoxylehlor- 
Ither  und  ^atriumätbylat  ist,  wie  schon  erwähnt,  eine  z wi- 
chen 162  und  171^,  und  zwar  am  reichlichsten  von  166  bis 
169^  destillirende  wasserhelle  Flflssigkeit  Die  mit  derselben 
yorgenommoiien  Analysen  fühlten  zu  Kesultaten,  welche,  wie 
aas  der  folgenden  ZusammcDstellung  ersichtlich  ist,  sehr  an- 
nähernd der  Formel  des  Biäthoxyläthers 

C2H5 ) 

entsprechen. 

L  0,4116  Grm.  einer  zwischen  162  und  167^  aufgefan- 
genen Fraction  lieferten  0,8854  Grm.  Kohlensäure  und 
0,3995  Grm.  Wasser. 

II.  0,3741  Grm.  einer  von  167— 171^  aufgefangenen  Frac- 
tion derselben  Bereitung  lieferten  0,8003  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,367  Grm.  Wasser. 

DL  0,4885  Grm.  einer  von  166 — 169  ^  aufgefangenen  Frac- 
tion einer  andern  Bereitung  lieferten  1,05  Groi.  Kohlen- 
säure und  0,4832  Grm.  Wasser. 

IV.  0,3693  Grm.  einer  von  166—1690  aufgefangenen  Frac- 
tion einer  dritten  Bereitung  lieferte  0,7919  Grm.  Koh- 
lenbäure  und  0,3685  Grm.  Wasser. 
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100  Theile  enthalten  demnach: 

B»,    Oef. 

'  L      n.      in.  iv." 

Kohlenstoff   .   .   59,26    58»(t6  58,34  58,62  58,48 

Wasserstoff   .  .  .tt,fl     10,78  10,90  fO,99  11,08 

Sauerstoff  ,  ,  .   29,63      —      —      —  — 

100,00 

Die  Analysen  zeigen^  dass  die  Substanz  nicht  vollkom- 
men rein  ist  und  in  der  That  erwiesen  sich  bei  genauer  Unter* 
Buchung  sämmtliehe  Producte,  deren  Analysen  mitgetheilt 

sind,  als  noch  chlorhaltig.  Ob  der  Cbloi  gelialt  und  dem  eut- 
sprecbeud  der  zu  niedrig  gefundene  Koblenstoffgehalt  von 
etwas  beigemengtem  noch  unzersetztem  Aethoxylchloräther 
berrtthrt  oder  ob  er  einer  Verunreinigung  mit  jenem  ehlor- 
baltigen  Körper,  der  die  Reindarstellung  des  Aethoxylchlor- 
äthers  so  sehr  erschwert,  zuzuscb reiben  ist,  vermag  ich  nicht 
anzugeben.  Ks  gelingt  jedoch  durch  Behandlung  mit  me- 
tallischem Natrium  den  vemnreiDigenden  chlorhaltigen  Kör- 
per zu  zerstören  und  den  Biätboxyläther  vollkommen  rein 
zu  erhalten.  Anderthalbstündi^es  Kochen  des  unreinen  Pro- 
ducts mit  metallischem  Natrium  in  einem  Apparate^  der  die 
entweicheinden  Dämpfe  condensirt  zurttekfliessen  UesSy  war  zu 
diesem  Zwecke  gentlgend.  Das  Natrium  verwandelt  sieh 
dabei  theilweise  in  voluminöse  salzartige  Krusten,  die,  wie 
spätere  Untersuchung  zeigte,  wesentlich  nur  aus  Chlomatrium 
bestehen.  Die  von  dem  festen  Bttckstand  abdestillirte  was- 
serhelle Flttssigkeit  wurde  der  fraetionirten  Destillation  unter- 
worfen. Fast  die  ganze  Menge  L;iiig  nun  in  den  engen  Gren- 
zen von  166  —  1690  über  und  mau  erhielt  bald  ein  Product 
von  fast  constantem  Siedepunkt  bei  168^,  das  keine  Spur 
Chlor  mehr  enthielt.  Die  folgenden  Analysen  zeigen,  dass 
dies  Product  reiner  Biäthoxyläther  ist. 

L  0,3232  Grm.  einer  bei  167,5<»  aufge&ngenen  Fraetion 
lieferten  0,7035i  Grm.  Kohlensäure  und  0|3263  Orm. 

Wasser. 

II.  0,2874  Grm.  einer  bei  168,5<*  aufgefangenen  Fraetion 
lieferten  0,6243  Grm.  Kohlensäure  und  0,2876  Orm. 

Wasaer. 


Digitized  by  Google 


Ueben:  Synthese  von  Alkoholen  rnftteUt  gechlortes  Aethen.  27 


100  Theile  enthalteii  demnach : 

B«r. 

I. 

KolilLiistotf  .  .  .  50,26  59,36  50,24 
Waaserstoff  .  .  .  11,11  11,21  11,12 
Sauerstoff  ....   29,63       —  — 

~1Ö0,00 

Die  Bestimmung  der  Dampfdielite  nach  Dumas'  Ver- 
fahren gab  folgende  Resultate : 

'  Auf  0^  redueirter  Barometerstand    •  •  .      759  lfm. 
Temperatur  der  Wage   .   22,5<( 

beim  Zuäcbmekeü  des  Ballons  230* 

Gewicbtsübersohuss   0,6783  Grm. 

Volum  des  Ballons   •     233|6  G.G. 

Gefandene  Dampfdiehte  »  5,83. 

Die  ans  der  Formel  desBUthoxylÄthers  ^^HjCCA^ 

berechnete  Dampfdiehte  ist  —  5,6. 

Der  kleine  Unterschied,  der  offenbar  keinen  Zweifel  an 
der  liicbtigkeit  obiger  Formel  erregen  kanui  rtthrt  wahr- 
'aeheinlich  nur  von  etwas  zu  rascher  Ausführung  der  Dampf- 
^chtenbestimmung  ber^  indem  der  Inhalt  des  Ballons  beim 
Zuscbmelzeu  vielleicht  noch  nicht  vollkommen  die  Tempera- 
tur des  Oelbades  angenommen  haben  mochte. 

Der  Biäthoxyläther  ist  eine  farblose  wasB  erb  eile,  mit 
Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch, 
die  bei  168o  siedet  und  deren  spec.  Oew.  bei  21«  zu  0,8924 
gefonden  wurde.    Seine  Entstehung  wird  durch  fol{;ende 

Gleichung  ausgedruckt : 

GjHji  •  Gl  •  GjHgG 


0  +  NaCaHiO  = 
G  +  Naa 


GjHj .  G2H5O .  C2H5G 

C2H5 

Was  die  Constitution  des  Biäthoxyläthers  betriffl,so 
kann  man  ihn,  wie  dies  die  Formel  ausdrückt,  als  Aether  be- 
trachten, in  dem  2  Atome  Wasserstoff  durch  Aethoxyi  ver- 
treten sind.  Man  kann  seine  Formel  aber  anoh 
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CK  .11  t^^A 

schreiben  *)y  wonach  er  als  acetalartige  Substanz,  als  das  dem 

nicht  existirenden  Glycerin  C2H3(OH)<)  entsprechende  Tri- 
äthylin  erscheint   Der  von  Kay  aus  Chloroform  dargestellte 

sogenannte  basische  Ameisensäureäther  CHCOCaHjja,  der  bei 
1 46^  siedet,  lägst  sich  vielleicht  als  homolog  ansehen. 

Einwirkung  von  alkohaUaelier  Kalilösung  oder  von 
Katrinmäthylat  auf  Aethylehlorftther. 

Diese  Einwirkung  vollzieht  sich  genau  unter  denselben 
Bedingungen,  unter  denen  die  eben  beschriebene  Einwirkung 
derselben  Agentien  auf  Aethoxylchloräther  und  d^en  Vm- 
wandlung  in  Biäthoxyläther  gtattfindct,  nur  geht  sie  etwas 
leichter  von  statten  und  es  bedarf  nicht  erst  der  Einwirkung 
des  Natriums,  um  ein  reines  Froduct  zu  erhalten. 

Der  Aethylchloräther  wird  mit  etwas  mehr  als  der 
berechneten  Menge  concentrirter  breiartiger  alkoholischer 
Kalilüsuug  oder  Natriumäthylats  in  Glasiühren  eiagescbmol- 
zen  und  dann  durch  20 — 30  Stunden  bei  140<*  erhitzt.  Man 
behandelt  dann  mit  Wasser,  in  dem  sich  die  reichlich  abgcr 
setzten  Krystalle  von  KCl  oder  NaCl  linsen,  wäscht  die  da- 
durch abgeschiedene  obere  FlUssigkeitsschicht  mit  Wasser 


•)  Die  i  onnel  CoII.^^OCills);,  für  den  Biiithoxylitther  ist  natiiiiicli 
nur  daiiu  möglich,  weua  dem  BidilorUther,  wie  dies  hier  vorausgesetzt 

ist,  die  Formel  ^^l^^^^i  0  snkommt.  Wenn  der  Bichloiäther  die  Formel 
Ö  hUtte,  80  mttsste  der  Biäthoxyläther  durch  j  0  aus- 


C,H4Cli  "   "''^  —-7--.  ( ^H^c^u^o 

gedrückt  werden.  Ich  ziehe  es  vor,  obgleich  der  Beweis  für  die  Richtig- 
keit der  Formel  ^^^^^M  0  des  Biehlor^ers  erst  Im  weiteren  Verlaufe 

der  AbhandluDg  beigebracht  w<?rden  wird,  schon  hier  und  überall,  wo 
ich  die  Formeln  noiHM-  Derivate  des  Bichloräthers  mittheile,  die  als 
richtig  erkannten  rationellen  Formeln  statt  der  empirischen  zu  ge- 
brauchen, um  dem  Leser  die  Mühe  zu  sparen  nach  Durchlesung  der 
ganzen  Abhandlung  wieder  auf  jeden  einzelnen  Körper  zurückzu- 
kommen und  im  Sinne  der  sehliesslich  gewonnenen  Einsicht  alle  For- 
meln umzuschreiben. 
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öder  mit  Chlorcalciuiiilösunfr,  trocknet  sie  mit  Chlorcalciuni 
und  unterwirft  sie  der  fractioiiirteu  Deatillatiou.  Gerade  so 
wie  bei  der  Da^tellung  des  BiäthoxylätherB  erhält  man  atteh 
hier  zwei  Producte.  Die  Natur  des  flttebtigeren  etwas  unter 
70 '  siedenden  Products  habe  ich  nicht  mit  vSicherheit  festge- 
stellt, da  man  es  nur  in  kleiner  Menge  erhält;  doch  iiabeu 
die  Analysen  dargethan,  dass  es  mehr  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff enthält,  als  das  entsprechende  durch  Einwirkung  von 
Xatriumäthylat  auf  Acthoxylchloräther  erhaltene  flUchti^^e 
Product.  Es  scheint  bei  Vergleichung  der  in  dem  einen  und 
im  anderen  Falle  erhaltenen  analytischen  Resultate,  dass  das 
SOS  Aetbylchlorftther  erhaltene  Product  an  der  Stelle  Aethyl 
CDtbält,  wo  das  aus  Aethoxylcblorätber  dargestellte  die 
Gruppe  Aethoxyl  enthält,  dass  also  das  Molekül  des  letzteren 
sich  dureh  den  Mehrgehalt  von  1  Mol.  0  von  dem  des  ersteren 
Producta  unterscheidet 

Das  Hauptproduct  der  Reaction  ist  eine  bei  circa  147* 
siedende  farblose  wasserhelle  Flüssigkeit,  die  leichter  ist  als 
Wasser  und  einen  angenehmen  ätherartigen  Geruch  besitzt. 

Die  folgende  Analyse  zeigte  dass  diese  Substanz,  die  ich 
ÄeOnyUiihaxyUUher  nenne,  der  Formel 


0,3329  6rm.  gaben  0,801  Orm.  Kohlensfture  und  0,371 

Grm.  Wasser. 

100  Theile  enthalten  demnach : 


100,00 

Die  Entstehung  des  Act]i  \  1  ithoxyläthers  wird  durch  fol* 
gende  Gleichung  veranschaulicht : 


entspricht. 


fier. 


Gef. 
65,62 
12,3S 


Kohlenstoff  . 
Wasaerstoff  . 
Sauerstoff .  . 


65,75 
12,33 
2t>92 


OjHj  •  Cl  •  C2H5 
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Blnwirkimg  Ton  Hatviuinmethylat  i^iif  Biehlorätlier.  . 

Methoocylchloräther.  Die  Eeaction  zwigchen  Natrium- 
methylat  und  Bichloräther  findet  genau  iu  «derselben  Weise 
statt  wie  die  schon  beschriebene  von  Natriumäthylat  leh 
b&tte  daher  fftr  die  Daratellang  des  Methozylehlorätheis  nur 
zu  wiederholen,  was  gelegentlieh  des  Aethoxylchloräthers 
gesagt  worden  ist.  Die  Behandlung  des  Roliproducts  mit 
wässeriger  Kalilauge  ist  auch  in  diesem  Falle  nothwendig. 
Dureh  fraetionirte  Destillation  des  mit  Kali  gereinigten,  dann 
gewaschenen  und  getroekneten  Products  kann  man  dasselbe 
in  eine  etwas  unter  70<>  siedende,  eine  hei  circa  137«  siedende 
und  eine  oder  mehrere  höher  siedende  (der  Siedepunkt  steigt 
bis  Aber  160<^)  Substanzen  zerlegen.  Das  Hauptprodnct  ist 
die  bei  siedende  Su1)stanz ;  sowohl  die  fluchtigere  als  . 
die  höher  siedende  treten  nur  in  geringen  Aleugen  auf.  Be- 
merkenswerth ist  es,  dass  beide,  sowohl  die  flüchtigere  als 
die  hober  siedende,  kohlenstoffreicher  sind  als  die  bei  137<^ 
siedende  Substanz.  Dadurch  wird  um  so  sicherer  die  M9g* 
lichkeit  einer  Täuschung  ausgescblosscii  iu  Bezug  darauf,  ob 
die  bei  137^  siedende  Substanz  ein  blosses  Gemenge  von 
annähernd  constantem  Siedepunkt  oder  ein  reiner  Körper  wL 
Die  Analysen  des  bei  circa  \Z1^  siedenden  Hauptproduets 
zeigen,  dass  dasselbe  MethoxylcMoräther 


L  0,5479  Orm.  gaben  0,8718  Orm.  Kohlensäure  und 

0,3889  Grm.  Wasser. 
IL  0,4833  Grm.  einer  andern  Bereitung  gaben  0,7696  Grm. 

Kohlensäure  und  0,3445  Grra.  Wasser. 
0,4499  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kalk  0,4636 

Grm.  Chlorsilber  und  0,0041  Grm.  Silber. 

100  Theile  enthalten  demnach : 


C2H3  •  Ol .  CH3O 


0  ist 


Ber.  Gef. 


I.  II. 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Chlor.   .  , 


43,32  43,30  43,42 

7,^4  7,88  7,92 

25,63  —  2V» 
23,11  — 


Sauerstoff 


100,00 
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Das  specifische  Gewicht  des  Methoiiylcblorüthers  wurde 
bei  13,5<>  zu  1,056  gefunden. 

Selbst  die  etwas  höher  als  137*^  etwa  bis  HZ^  aufgefan- 
gen DeetillationsfraetioDen  weichen  in  ihrer  Zuaammen- 
setoang  nur  wenig  von  der  des  HetboxylchloHltherci  ab.  Es 
koamit  (lies  vielleicht  nur  daiber,  dass  der  Uüterschied  in  der 
Zasammensetzuug  des  Methoxylchlorätbers  und  der  hüher 
siedenden  Substanz  kein  sehr  beträchtlicher  ist  Die  Ent- 
stehung des  Methoxylchloi^thers  wird  durch  folgende  Glei- 
chang  ausgedruckt : 

^  gS)^  +  NaCH,0  -       '    •  ^^^jo  +  NaCl. 

ff 

Es  ist  einleuchtend,  dass  die  im  \'orbtehenden  beschrie- 
benen durch  Einwirkung  von  Natriumiitbylat  oder  Natrium- 
melbjlat  auf  Bichloräther  und  Aethylchloräther  erhaltenen 
Producte  als  Repräsentanten  ganser  Reihen  von  Körpern  gel- 
ten können,  die  eine  analoge  Goustitutiou  besitzen  und  sieb 
auf  ähnliche  Weise  darstellen  lassen  werden.  Es  genligt  zu 
dieBem  Zweeke^  die  aus  andern  Alkoholen  dargestellten  ^a- 
triumverbindungen,  femer  andererseits  statt  Aethylchloräther 
Methylchloräther  u.  s.  w.  für  die  ikiu  tiuu  zu  verwenden.  Die 
dargestellten  und  noch  darzustellenden  Verbiuduugen geboren 
einer  der  drei  Reihen  an^  deren  aligemeine  Formeln  hier 
folgen: 

  J^r'    CH  j 

1.  B.  Aethoxylchloräther  z.  B.  Biathoxyliither, 

Methoxylcbloräther        *  wo  m  «  n  —  2  ist 

z.  B.  Aethyläthoxyläther 

Ueber  die  Constitution  dieser  Verbindungen  habe  ich 
gelegentlieh  des  Biäthoxyiäthers  schon  eine  Andeutung  ge- 
geben. Es  ist  hier  namentlich  die  Frage  interessant,  ob  die 
uu  Aetheimolekül  und  specicü  iu  einem  Aetbyiradical  für 
Wasserstoff  substituirten  Gruppen  (Aethoxyl,  Methoxjl)  auf 
dne  besonders  innige  Weise  mit  dem  Rest  CUI^  verbunden 
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sind,  oder  ob  sie  nur  in  ähnlicher  Weise  damit  zusammen- 
hängen wie  jene  Gruppe  C2H5O,  die  den  unangegriffenea 
Theil  des  ursprUnglicbea  Aethermolekttls  darstellt  Mit  an- 
deren Worten  man  kann  fragen,  ob  die  Umwandlung  des 
Aetbers  in  Aethoxylchloräther  oder  in  Biätboxylätber  als  ein 
synthetischer  cbemischer  Process,  als  eine  wahre  Synthese  zu 
betrachten  sei,  oder  ob  nicht 

Die  Chemiker  haben  das  Wort  Synthese  nicht  immer  in 
derselben  Bedeutung  gebraucht.  In  der  weitesten  Bedeutung 
des  Wortes  wäre  jede  chemische  Verbindung  oder,  genauer 
bezeichnet,  jede  durch  einen  chemischen  Process  bewirkte 
Umwandlung  eines  einfacheren  in  ein  complicirteres  Molekfll 
als  Synthese  zu  betrachten.  Gelingt  es,  die  Verbindung  aus 
den  Elementen  darzustellen  (ein  Problem,  das  bekanntlich 
für  die  organischen  Verbindungen  einst  ünlöshar  schien], 
so  wäre  die  Synthese  eine  vollständige.  Die  Darstellungen 
des  Aethers  C4H10O,  oder  de»  Kssigätbers  C4HSO2  aus  Alko- 
hol C2H6O,  des  Triäthylamins  CßHjsN  aus  Aetbylamin  C2H7N 
und  Jodäthyl  O2H5J  u.  s.  w.  müssen  in  diesem  Sinne  als 
Synthesen  gelten.  Gewöhnlich  jedoch  unterlegt  man  dem 
Wort  Synthese  eine  etwas  eingeschränktere  Bedeutung  ohne 
dass  sich  genau  bezeichnen  Hesse,  wo  im  Sinne  der  verbrei- 
tetsten  Ansicht  die  Grenzlinie  liegt,  hinter  der  die  Synthese 
anfängt.  Im  Allgemeinen  bezeichnet  man  wohl  nur  solche 
ans  einfachen.  Substanzen  dargestellte  complicirtere  Verbin- 
dungen als  Synthesen,  welche  eine  ziemliche  Stabililät  be- 
sitzen und  bei  der  Einwirkung  divei*ser  ßeagentien  sich 
nicht  wieder  in  jene  einfacheren  Substanzen  zerlegen  lassen, 
mit  deren  Hälfe  sie  dargestellt  worden  sind.  Nach  dem  herr- 
schenden Uebereinkommen  betrachtet  man  die  oben  ange- 
führten Beispiele,  die  Bereitungen  des  Aethers,  Essigäthers, 
Triäthylamins  in  Bezug  auf  die  als  Ausgangspunkt  dienenden 
Aethylverbindungen  nicht  als  Synthesen.*  Man  hat  sich  auch 
wenigstens  bis  in  die  neueste  Zeit,  geweigert,  die  Darstellung 
der  Alkobolradicale  also  der  unter  dem  Jb^amen  Methyl,  Aethyl 
n.  8.  w.  bd^nnten  Kohlenwasserstoffe  als  Synthese  anzu* 
sehen,  obgleich  die  von  Laurent  und  Gerhardt  vorge- 
schlagenen und  bald  auch  angenommenen  Formeln  ihre 
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grossere  molekulare  Complication  im  Vergleich  zu  den  ein* 
fächeren  zar  Bereitung  dienenden  Verbindungen  deutlich 

machten. 

Auf  der  auderen  Seite  betrachtet  mau  vielfach  die  Dar- 
stellungen der  Ameisensäure  aus  Kohlenoxydgas,  des  Alko- 
bolsausAethylen,  derGlykolsäure  ausEssigsIturey  derAepfel- 

süure  aus  Bernsteinsäure  u.  s.  ^y.  als  walire  Synthesen.  Man 
darf  wohl  fragen,  ob  es  leichter  sei,  aus  Aetbcr  Alkoliol  dar- 
nu(telle%  als  Kohlenoxyd  aus  Ameisensäure  zu  bereiten? 
und  wenn  die  Bildung  des  Aethers  aus  Alkohol  keine  Syn- 
these ist,  warum  die  Bereitung  der  Ameisensäure  aus  Kobleu- 
oxydgas  als  solche  betrachtet  werden  müsse? 

Ehe  ich  diese  Betrachtungen  fortsetze,  will  ich  einefteac- 
tion  mittheilen,  die  ich  mit  dem  Biäthoxyläther  yorgenom- 

men  habe  und  welche  nach  meiner  Meinung  die  vorbin  auf- 
geworfene Frage,  ob  die  Darstellung  des  Biiithoxyläthcrs  aus 
Bichloräther  und  mittelbar  aus  Aether  als  Synthese  aufeu- 
fassen  sei,  beantwortet  Mir  scheint  diese  Reaction  gerade, 
weil  sie  sich  auf  einen  Körper  bezieht,  bei  dem  man  zweifeln 
kann,  ob  er  als  synthetisch  oder  nicht  als  synthetisch  ge- 
bildet zu  betrachten  sei,  auch  insofern  instruetiY,  aLs  sie  darauf 
hinweist,  in  welcher  Weise  am  zweekmässigsten  eine  präcise 
Definition  des  Ausdrucks  Synthese  gefasst  werden  sollte. 

Einwirkung  von  concentrirter  Jodwassers tofTsäure  auf 

Biäthoxyläther. 

Die  Einwirkung  der  Jodwasserstofiliäure  konnte  ent-  . 
weder  darin  bestehen,  den  mit  Thcihiahme  von  vier  Aeth}  1- 
radicalen  aufgeführten  complicirten  Bau  des  Biätboxyläther- 
molekttls  zu  zerstören  und  in  einfache  Aethylverbindungen 
ta  spalten,  oder  sie  konnte  möglicherweise  den  Biäthox}  1- 
äther  zu  Biäthyläther  reduciren  und  im  Ueberschusse  ein- 
wirkend die  Producte  liefern,  welche  Jodwasserstoisäure  mit 
Biäthyläther  giebt. 

lOGrm.  reinen  Biäthoxyläthers  wurden  mit  GOGrm.wäs* 
seriger  JodwasserstoHbaure  von  1,7  spcc.  Gew.  in  ein  Rohr  ein- 
geschlossen. Die  beiden  Flüssigkeiten  mischten  sieh  und  bil- 
deten eine  homogene  klare  rothe  Lösung.  Die  Röhre  ward 

tan.  r.  pnkft.  Chemie.  CYI.  1.  3 
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mm  zuerst  Uber  drei  Stutidcn  im  Wasserbude,  dann  noch 
sechs  Stunden  bei  130^  im  Oclbade  erhitzt.  Es  bildete  sich 
keine  Spur  von  Gas,  doch  zeigte  ein  dunkler,  ähnlich  wie 
Jod  aussehender  Niederschlag,  der  sieh  ausgeschieden  hatte, 
dass  überhaupt  eine  lieaction  stattgefunden  habe.  Der  aus- 
gegossene Röhreninbalt  wurde  mit  Kalilauge  gesättigt,  wobei 
man  erst  eines  schweren  Oeis  gewahr  wnrde^  das  alsbald  zu 
dem  erwähnten  dunklen  Niederschlag  hinabsank.  Die  über- 
stehende wässerige  alkalische  Lösung  wurde  getrennt  und 
das  mit  der  kehligen  Substauz  gemengte  Od  unter  Zusatz 
Von  Wasser  der  Destillation  unterworfen,  wobei  der  Wasser- 
dampf die  Destillation  nnd  Trennung  des  Oeles  von  der  festen 
Substanz  erleichtern  sollte.  Es  destlllirte  zuerst  das  schwere 
Oel,  dann  Wasser,  später  zugleich  mit  dem  Wasser  auch  ge- 
ringe Mengen  einer  festen  gelblichen  Substanz,  die  sich  bei 
Prüfung  ihrer  Eigenschaften  als  Jodoform  erwies. 

Das  schwere  Oel  im  Destillat  wurde  vom  überstehenden 
Wasser  getrennt  und  mit  Chlorcaleium  getrocknet  Es  stellt 
das  Hauptproduct  der  Keaction  dar.  Seine  Menge  betrug, 
ungeachtet  eines  durch  Zufall  erlittenen  kleinen  Verlustes, 
noch  17  Grm.  Es  besteht  wesentlich  nur  ans  einer  einzigen 
Bubötauz,  denn  es  zeigte,  der  Destillation  unterworfen,  einen 
fast  Constanten  Siedepunkt  bei  73 Die  Analyse  gab  fol- 
gende Besultate,  welche  die  Substanz  als  Jodäihyl  G2H5J  er- 
kennen lassen. 

1,0812  Grm.  gaben  0,ü349  Grm.  Kohlensäure  und  0,3292 
Grm.  Wasser. 

100  Thelle  enthalten  demnach : 

Der.  Gef. 

Kohlenstoff  ....  15,38  16,01 
Wasseretoff  ....    3,20  3,38 

Jod   81,42  — 

100,00 

W^n  auch  die  gefundenen  Werthe  mit  den  aus  der  Zu- 
sammensetzung des  Jodäthyls  berechneten  keine  scharfe 
Uebereinstiiiiuiung  zeigen,  so  schien  mir  doch  die  Natur  der 
Substanz  als  Jodäthyl  durch  die  Analyse  in  Verbindung  mit 
den  physikalischen  Eigenschaften,  dem  bedeutenden  speci- 
fischen  Gewicht,  dem  Siedepunkt,  dem  charakteristischen  Ge- 
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ruch  n.8.w.  so  unzweifelhaft  featgestellt,  dasB  ich  jede  weitere 

Reiiiiirmig  als  iinuolbiir  untcrlicss.  Der  etwas  zu  lioch  ^^c- 
fundeue  Kohieustoffgebalt  kauii  entweder  von  Spuren  der 
Reaction  entgangenen  Biäthoxyläthers  oder  vielieicbt  von 
etwas  Alkohol  kommen,  der  sieh  in  der  Beaction  gebildet  bat 
Ijekanntlich  liefert  Alkolnl,  wenn  er  bei  Gegenwart  von 
freiem  Jod  mit  Kali  behandelt  wird,  Jodoform,  und  es  ist 
wohl  keine  allzukuhne  Yoraassetzung  aus  dem  |Vorhanden- 
sein  Ton  Jodoform,  dessen  Auftreten  bei  der  Destillation  naeb 
forhergegangeuer  Behandluug  mit  Kali  beobachtet  worden 
ki,  auf  die  Anwesenheit  von  etwas  Alkohol  unter  den  durch 
Einwirkung  yon  Jodwasserstoffsäure  auf  Biäthoxyiäther  ent- 
'  standenen  Produeten  zu  sehliessen.  Spuren  von  Alkohol, 
die  in  dem  Bcbweren  Oel  gelöst  waren,  könnten  der  Umwand- 
lung in  Jodoform  entgangen,  und  dem  destillirten  Jodäthyl, 
das  keiner  sorgfältigen  Waschung  unterworfen  worden  war, 
beigemischt  gewesen  sein. 

Die  früher  erwähnte  feste  kohlige  Substanz  blieb,  nach- 
dem das  Jodäthyl  abdestillirt  worden  war,  im  Destillations- 
rückstand.  Ihre  Menge  war  nicht  sehr  bedeutend,  wenn  sie 
aueh  ziemlich  Yoluminös  war.  Sie  erwies  sich  als  ein  Ge- 
menge YOn  in  allen  Lösungsmitteln  unlöslicher  Kohle,  mit 
einer  oder  mehreren  in  Aether  mit  rother  Farbe  löslichen 
sclnnierigen  buchst  unerquicklichen  jodhaltigen  iSubstanzen. 
£s  gelingt  nur  schwer  durch  Waschen  mit  Aether  oder  Be- 
handlung mit  Aetheralkobol  die  letzteren  yOllig  auszuziehen; 
rie  sind  schwer  löslich,  wenn  sie  auch  oine  bedeutende  fär- 
bende Kraft  besitzen. 

Die  mitgetbeilte  Untersuchung  zeigt,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoffsäure  auf  Biäthoxyläther  weder 
Biäthyläthcr  noch  Derivate  desselben  entstehen.  Man  er- 
hält als  Hauptproduct  Jodäthyl,  ferner  etwas  Alkohol,  Kohle 
nnd  eine  geringe  Menge  jodhaltiger  nicht  näher  definirter 
Substanz.  Die  folgende  Gleichung  drttckt  sehr  annähernd 
den  Vorgang  bei  der  beschriebenen  Keaction  aus: 


Es  ist  klar,  dass  die  Entstehung  des  Alkohols  neben 


+  2H  J  ^  2C2H,  J  +  CiHft .  HO  +  2H2O  -f-  2C, 
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Jödätbyl  nur  von  dem  Yerhältniss  der  angewandten  Jod- 
wasserstoffBäure  abhängt.   Bei  Anwendung  eines  grosseren 

Verhältnisses  von  Jodwasserstoff  und  namentlich  einer  con- 
ccutrirteren  Lösung,  würde  mau  ohne  Zweifel  statt  Alkohol 
nur  eine  entsprechend  grössere  Menge  Jod&thyl  erhalten 
haben.  Die  obige  Gleichung  giebt  fibrigens  insofern  kein 
ganz  vollständiges  Bild  der  Reaction,  als  wohl  nicht  durch- 
wegs der  Gruppe  C2H3  aller  Wasserstoff  zum  Behuf e  der 
Wasserbildung  entzogen  wird^  und  sich  neben  Kohle  noch 
jene  Wasserstoff-  und  Jod-haltige  in  Aether  Idsllche  Substanz 
bildet,  deren  oben  erwähnt  wurde.  Dagegen  nimmt  etwas 
mehr  Jodwasserstoffsäure  mit  ihrem  Wasserstoff  an  der  Keac- 
tion  Theil,  während  Jod  in  Freiheit  gesetzt*wird. 

(Sefaluss  folgt) 


IV. 

Uebei'  das  Meßityleu. . 

Zur  Vervollständigung  der  früheren  Mittheilungen  über 
diesen  Köhlenwasserstoff  (dies.  Joum.  103,  245)  entnehmen 
wir  den  späteren  Abhandlungen  Fittig^s  und  Brtlckner's 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  147,  42)  u.  Fittig's  u.  J.  Storer's 
(daselbst  p.  1)  folgende  Notizen. 

1)  Die  DarsteUmg  des  Mesiiylens  haben  die  Vff«  in  der 
Weise  verrollkominnet,  dass  sie  nicht  eoncentrlrte^  sondern 
mit  dem  ^/^  Vol.  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  mit  Aceton 
mischten,  das  Gemenge  24  Stunden  stehen  Hessen  und  daim 
erst  destillirten.  Man  erhält  dadurch  grössere  Ausbeute. 
Nach  wiederholter  Kectifieation  des  zwischen  100  und  200^ 
Uebergegangenen  Uber  Natrium  gewinnt  man  reines  Mesitylen 
von  constantem  Siedepunkt.  Die  Nebenproducte  bei  der  Be- 
reitung scheinen  aus  Schwefelverbindungeu  und  Kohlenwas- 
serstoffen zu  bestehen* 

2)  Salze  der  Mesitylemäure.  Die  Darstellung  der  Säure 
mittelst  Salpetersäure  ist  früher  angeführt  und  bezüglich 
ihrer  Keiniguug  bleibt  nichts  übrig,  als  siemitWasserdämpfeii 
abzttdestilliren« 
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Das  Afaffnesktsalz,  (B^E^B^Ug-^bEiBj  bildet  monoklioe 
PriBineD,  inWamr  ziemlich,  in  Alkohol  leicht,  in  Aetber  nicht 
löslich. 

Das  ZinksaJz,  (^qH^O  scheidet  sich  aus  heissercon- 
eentrirter  Ltoang  in  feinen  Nadebi^  sonst  in  Blättchen  ab.  Es 
ist  schwerlöslich  in  Wasser. 

Das  Nickelsah,  {ß^U^Q^)^^*  Uellgrüuc  schwerlüslicbo 
Krusten. 

Das  Mangansälz^  {B^YL^B^)^Viy  fleischfarbige  Schuppen. 
Der  Aethyläiher,  -6911902.^2^5,  ist  ein  destiliirbares 

iiiil  loses  Oel,  welches  unter  strahlig  erstarrt  hei  211® 
siedet,  angenehm  nach  Kosenöl  riecht,  in  Wasser  uulüslich 
ist,  in  Alkohol  leicht  sich  lOst 

Das  Amidj  69H;,02)NH2j  krystallisirt  aus  siedendem 
Wasser  in  zarten  Nadeln  von  133<*  Schmelzpunkt,  schwer  iu 
kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  und 
nnzersetst  sublimirbar.  Man  bereitet  es  durch  Erwärmen 
von  Mesitylensäure  mit  Phosphorchlorid,  bis  P0GI3  abdestil- 
lirt  ist,  und  ICiutrageu  des  iletorteiiiuckstauds  in  kalt  ge- 
haltenes conccntrirtes  Avässeriges  Ammoniak.  Der  hierbei 
resultirende  Krystallbrei  wird  aus  kochendem  Wasser  um- 
krystallisirt. 

3)  Mtromcsltylensäuresulze.  Diese  Säure  wurde  als  Ne- 
beii]>roduct  bei  Bereitung  der  Mesitylensäure  gewonnen. 
Aus  Alkohol  krystallisirt  sie  in  grossen  durchsichtigen  mono- 
klinen  Prismen. 

Magnesiusah,  (^9Hs,(N02)02)2^S+ 1 1^20.  Undeut- 
Hehe  Prismen,  in  heissem  Wasser  besser  als  in  kaltem,  in 
Alkohol  Uberaus  leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich. 

Das  SUbersak,  (69H8(N92)^2)Ag,  krystallisirt  aus  viel 
heissem  Wasser  in  farblosen  Warzen. 

Das  Nairons2ilz,  il^W^i^O.ßO-^^  ist  zerhiesslich,  aus 
Alkohol  in  Prismen  krystallisirbar. 

Das  Zink-  und  Nickelsahs  gleichen  den  entsprechenden 
mesitylensanren  zum  Verwechseln. 

Der  Adhißalhcr,  •0JIs|N0.,|02  .-OiH^,  aus  Alkohol  iu 
kurzen  farblosen  Prismen  krystallisirt,  schmilzt  bei  72^,  löst 
sieh  leicht  in  Weingeist,  nicht  in  Wasser. 
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4)  Die  Amidsäure,  i}^B^(^E^)Q2t  erhält  mau  durch 
Kochen  der  Nitrosäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  Behandeln 

mit  Schwefelwasserstoff.  Die  verdampfte  Lösung  liefert  zu- 
erst salzsaure  Amidsäure  in  langen  farblosen  Nadeln,  die  in 
Alkohol  und  Salzsäure  leicht  löslich  sind,  aber  mit  Wasser 
erwärmt  Rieb  in  die  freien  Säuren  zerlegen. 

Die  Amidsäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Na- 
deln, die  bei  235  schmelzen  und  höher  erhitzt  sich  zersetzen, 
•    in  Wasser  wenig,  in  kaltem  Weingeist  schwer,  in  heissem 

leicht  sich  lösen. 

5)  Miromcslhjlen,  6oH||(N02)}  entsteht  hei  Erhitzen  des 
Mesitylens  mit  Salpetersäure  von  1,38  spec  Gew.  Durch  Ab- 
destilliren  mit  Wasser  erhält  man  es  als  Gel,  welches  man 
für  sich  dcstillirt.  Was  zwischcu  220"  und  250o  übergeht, 
erstarrt  fast  vollständig  und  diesen  Theil  krystallisirt  man 
aus  Alkohol  unu  Man  erhält  es  auch  als  Nebenproduct  bei 
Bereitung  der  Mesitylensäure  in  dem  flberdestillirten  Wasser. 

Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen  laugen  durch- 
sichtigen, in  der  Regel  gelblichen  Prismen,  zuweilen  in  Ta- 
feln. Ziemlich  leicht  in  kaltem,  sehr  leicht  in  heissem  Wein- 
geist löslich.  Schmelzpunkt  41 Siedepunkt  240 — 250  ■,  unzer- 
setzt  flüchtig. 

Es  unterscheidet  sich  von  dem  isomeren  Nitrocumol 

durch  seine  Ki-ystallisirbarkeit  und  von  dem  isomeren  Nitro^ 
pseudocumol  durch  niedrigeren  Schmelz-  und  Siedepunkt 

6)  AmidmesUylm  (Mesidin),  -GgHjiCNHs),  erhält  man  zu- 
nächst in  Verbindung  mit  Salzsäure  als  fcnierartigen  farb- 
losen in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen  Krystallbrei, 
wenn  Nitromesityien  mit  Zinn  und  Salzsäure  gekocht  und 
nach  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  das  Filtratyerdunstet 
wird.  Durch  freiwilliges  Verdunsten  kann  man  schöne  farb- 
lose durchsichtige  Prismen  gewinnen.  Werden  diese  in 
Wasser  gelöst  und  mit  Ammoniak  versetzt,  so  scheidet  sich 
das  Mesidin  in  Oeitröpfchen  ab,  die  in  Wasser  kaum,  iuAlko- 
bol  leicht  sich  lösen  und  bei  0®  noch  nicht  erstarren. 

Eine  Verbindung  mit  Zinnchlorid,  2(€,,H,,N. HCl)-{- 
SnCl],  scheidet  sich  aus  der  Flüssigkeit,  in  der  Nitromesityien 
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rcdueirt  ist^  in  ziemlich  schwer  lüslichca  Nadeln  aus,  die 
durch  Wasser  zersetzt  weiden. 

Das  OxalQitj  (O^HisNjsHs^jKO« ,  fällt  als  krjrstallinischer 
Niederschlag,  wenn  wässerige  salzsaure  Mesidinlösung  mit 

neutralem  Auimonium-Oxalat  vermischt  wird.  Das  Salz  lässt 
Bich  aus  Wasser  nicht  umkrystaliisireDy  sondern  zersetzt  sich 
in  einen  amorphen  KOrper. 

7)  BronimesUyJmy  -G.Jfi  j  l-»r,  bildet  sich  sofort  beim  Zii- 
gammeubriugeu  beider  buUtuuzen  in  gleichen  Acquivaleutcu, 
aber  nebenher  entstehen  auch  kleine  Mengen  höherer  Sub- 
stitutionsprodaete.  Das  mit  Natronlauge  gewaschene  Product 
gicbt  bei  190 — 220^'  eia  wenig  eines  prächtig  roth  gcfurbtün 
Destillats,  dessen  Farbe  nach  Zusatz  von  Wasser  sofort  ver- 
Bchwindot.  Zwischen  220  und  230<^  geht  die  Hauptmenge 
des  Präparats  über. 

Das  i^ruiiimesitylen  ist  ein  farbloses  Oel  von  225 o  Siede- 
punkt, gewürzliaftcm  Geruch,  1,3191  spcc.  Gew.  bei  10^  C 
und  erstarrt  in  Kältemischungen  Tdliig  zu  Krystallen,  die  bei 
—  10  schmelzen. 

8)  IfitrohrommesUtflen,  ^9Hio(N02)^r,  bildet  sich  aus  dem 
vorigen  bei  Behandlung  mit  einem  Gemisch  rauchender  und 
gewöhnlicher  Salpetersäure.  Der  durch  Eingiessen  in  Wasser 

GiliaUcuc  Krystallbrci  wird  aus  Alkuhul  umkrystallisirt  und 
giebt  zuerst  haarformige  Krystalle  von  Binitrobruiiimesitylen, 
später  das  verlangte  Product.  Aus  Alkohol  scheidet  es  sich 
in  farblosen  Krystallen  von  54<^  Schmelzpunkt  ab. 

9)  Binitrohrommesifyten^  •Pv,Hr,(N02)2'^**j  erhält  man  ])cira 
Uebergiessen  von  Brommesityleu  mit  rauchender  Salpeter- 
säure und  Lösen  in  Alkohol.  Aus  letzterem  scheidet  es  sich 
in  farblosen  Nadeln  von  189— 190<>  Schmelzpunkt  aus,  die 

wenig  in  kaltem,  leichter  in  lieissem  Weingeist  sich  lösen  und 
erwärmt  moschusähnlich  riechen. 

10)  BrommesHylemmre^  -OoHgBrO.,,  entsteht  beim  Er» 
Kitzen  des  Brommesitylens  mit  Kalibichruuuit  uiul  Schwefel- 
säure. Durch  Lösen  in  Soda  und  Wicderausfällen  mit  Saiz- 
töure  reinigt  man  die  sehr  schwerlösliche  Säure,  welche  in 
hdssem  Alkohol  leicht  sich  iGst  und  daraus  in  schönen  durch- 
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8i6btig;en  farbloBen  Prismen  anschiesst  Sie  schmitet  bei 
212<*  und  Bublimirt  höher  erhitzt  in  langen  Nadeln. 

ihr  Banj/salZj  (-Gj^HsBrO^lißa,  krystallisii  t  in  fcineü  farb- 
losen Nadeitty  lOst  sich  schvver  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
WasBer. 

Das  Kalksalz,  ^a(£7yH^Br 0.2)2,  krystallisirt  in  haarfeinen 
luiigcii,  in  Wasser  luicht  lüslichen  Nadeln. 

Das  Kalisalz,  ^9H8BrG2K,  scheidet  sich  aus  absolutem 
Alkohol  in  undeutlichen  Krystallen  ab.  Leicht  in  Wasser 
und  Weingeist  löslich. 

11)  BihroinmcsUylen,  €yHioBr2,  bleibt  bei  der  Destillation 
<los  Brommesityleus  (s.  oben)  als  Retortenrückstand  bei  230". 
Man  krystallisirt  ihn  ans  Alkohol  und  erhält  dabei  Bi-  und 
Tribrommesitylen.  Aehnlich  ist  das  Besultat,  wenn  Mesitylen 
mit  2  Aeq.  Brom  behandelt  wird.  Aus  viel  heissem  Alkohol 
scheidet  sich  zuerst  das  Tribrommesitylen  aus,  später  das 
Bibrommesitylen.  Letzteres  reinigt  man  durch  wiederholtecr 
Umkrystallisiren  aus  Weingeist  unter  Beseitigung  der  ersten 
Anschüsse.  Das  Bibrommesitylen  bildet  lange  farblose  Xa- 
dcln  von  60^  Schmelzpunkt  und  285^  Siedepunkt  Unzer- 
setzt  flüchtig. 

12)  TrtbrommesHylen,  -GgllgBra,  welches  schon  Cahours 
und  Hof  manu  darstellten,  ist  in  kaltem  Weingeist  fast  unlös- 
lich, in  heissem  schwer  lüslich.  Es  krystallisirt  daraus  in 
farblosen  Nadeln«  Besser  lösen  sich  diese  in  Benzol  und 
scheiden  sich  dann  in  gut  ausgebildeten  durchsichtigen  mono- 
klinischen Prismen  ab.  Schmelzpunkt  224<> 

V. 

Ueba*  das  Mesitylen. 

üviüiisäure.  Trimcsiusäurc. 

Unter  den  Oxydationsproducten  des  Mesitylens  waren 
besonders  bemerkenswerth  die  Trimesinsävre  (dies.  Journ.  102, 
249)  und  eine  intermediäre  Säure,  Mesidinsäure,  welche  beide 
E.  Fittig  und  E.  y.  Furtenbach  nun  genauer  untersuclit 
haben  (Ann.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  147,  292). 
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Die  HeBidinB&are  erhielten  die  Vff.,  als  sie  das  Oxyda- 

tioiii>])iudact  der  Mcsitylcnsäuic  durch  Kalibiciiiomat  und 
Schwefelsäure  reiuigtcu,  um  daraus  Trimcsinsäurc  zw  ge- 
winnen* Es  wurde  nämlich  die  rohe  Trimesinsäure  in  Am- 
moniak gelöst,  mit  Chlorbarjum  gefällt  und  das  Filtrat  vom 
gefüllten  trimcsinsaureu  liaryt  mit  Salzsäure  versetzt.  l)a])ei 
schied  sich  die  Mesidinsäure  aus.  Da  sich  aber  zeigte, 
dass  diese  Säure  identisch  ist  mit  der  von  Finckh  zuerst 
aus  Brenztraubensäure  dargestellten  Uvitinsäure^  so  haben 
die  VÖ'.  den  iSamen  Mcbidiusäure  aufgegebcu  uud  dafUr  dcu 
letzteren  beibehalten. 

Die  Oxydationsproducte  des  Mesitylens  sind  also  folgende : 

CgHit»  ^»HiO'^Jl  ^flHg04|  {^']|IJo'^<l* 

^"^^^^^^^fc^^  ^w^^^^^^^^»^  ^w^^^^^^fc^* 

Mesityleii    Uesitylensänre     Uvitinsäure  TrimesinsSore 

Uvitmsäure,  Behufs  ihrer  Darstellung  oxydirt  man  Mesi- 
tylen  mit  verdünnter  Salpetersäure,  lOst  das  Product  in  koh* 
'    lensaurem  Natron  und  fällt  wieder  durch  Salzsäura  Der 

Niederschlag  wird  durch  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure 
vom  Kitroproduct  befreit,  die  ausgeschiedene  Masse  in  Soda 
gelöst  und  wieder  durch  Salzsäure  ausgefällt^  wodurch  das 
hierbei  ausgefallene  Gemisch  von  Mesitylensäure  und  Uvitin- 

säure  einer  Destillation  mit  Wasser  unterworfen,  wobei  Uvi- 
tiüsäure  rein  in  der  Ketorte  zurlickblcibt. 

Aus  Wasser  krystallisirt  sie  in  farblosen  feinen  Nadeln, 
aus  Weingeist  in  undeutlichen  Gruppen.  '  Jn  kaltem  Wasser 

fast  gar  nicht,  in  siedendem  sehr  schwer  löslich,  wird  sie  von 
Alkohol  uud  Aether  leicht  aufgenommen.  Schmelzpunkt 
287  —  288^.  Unzersetzt  sublimirbar,  Zusammensetzung 
€|H8G4.  Zweibasige  Säure. 

Das  BanjisalZy  ^rfU^BüBi  +  II.>0.  Leicht  iu  Wasser 
löslich,  krystallisirt  in  blumenkohilüiulichen  Massen. 

Das  KaUcsalz,  O9He€a04+H20.  Kleine  silberglänzende 
Krystalle,  in  kaltem  Wasser  ziemlieh  schwer,  in  heissem 
leichter  löslich. 

Das  Kalisalz,  i^^U^K^O krystalfisirt  aus  Alkohol  in 
glänzenden  durchsichtigen  Krystallen,  die  sehr  leicht  in  Was* 
ser,  weniger  in  Weingeist  sich  Idsen. 
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Dag  SiibersalZj  ^oH^Ag^^i.  Flockiger,  in  kaltem  Wasser 

kaum  löslicher  Niederschlag,  zicralich  lichtbesüindig.  Aus 
siedendem  Wasser  krystaliisirt  es  in  verästelten  Krystall- 
grnppen. 

Das  lüupferext/dsalzy  ^,jE^C\i.^O^,  Hellblauer  Tolumiiiöser 
Niederschlag. 

Das  Bleisalz  ist  in  kaltem  Wasser  uniöslieh^  aus  sieden- 
dem in  farblosen  Nadeln  krystallisirbar. 

Das  EisenoxydsalZf  ein  hellbrauner  volaminöser  unlös- 
licher Niederschlag. 

Das  Zinksalz,  weisser  in  Ammoniak  leicht  iüsliciier  Nie- 
derschlag. 

Der  Aeihyimer,  ^^U^iB^^^y^^ij  ölige  Tropfen,  die  er- 
starren und  aus  Weingeist  gereinigt,  farblose,  bei  35^ schmel- 
zende Krystalie,  unlöslich  in  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  ia 
Alkohol  und  Aether  löslich. 

Dureb  Kochen  mit  Kalibichromat  und  Schwefelsäure 
geht  die  Uvitinsäure  in  Trimcsinsäure  über. 

Trlmesinsäure.  Die  Eigenschaften  sind  frUher  (dies.  Jo um. 
a.  a.  0.)  angefahrt. 

Das  neutrale  Natrtmak,  OgHsNasO^,  krystaliisirt  erst  aus 
sehr  coneentrirter  Lösung  undeutlich  und  ist  in  Alkohol  fast 
ganz  unlöslich. 

Das  smre  Salz,  -BQHsNaOi;,  krystaliisirt  in  schönen  glän- 
zenden Blättern,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser 
löslich. 

Das  saure  Kalisalz,  -Pctll^KO,;,  gleicht  dem  vorigen  iu 
Lösiichkeit  und  bildet  glänzende  NadelbUschel  —  Das  neu- 
trale Salz  ist  leicht  löslich. 

Das  saure  Baryimhj  BaC^gHaOe)^  +  4H2O,  scheidet  sieh 
in  liMiu  feinen  langen  glänzenden  Nadeln  aus,  wenig  in  kaltem, 
leichter  in  siedendem  Wasser  löslich. 

Das  neutrale  ICalksalz,  (B^E^OQ)2B^-\-E^Of  krystaliisirt 
erst  aus  sehr  coneentrirter  Lösung  in  warzigen  Aggregaten. 

Das  neiilrale  Z'mksalz^  Zn;j(^QH:jO,;)-2  +  2H.,0 ,  scheidet 
sich  bei  Wechselzcrsetzung  allmählich  in  harten  glänzenden 
durchsichtigen  Prismen  ab,  in  kaltem  Wasser  beinahe  unlös- 
lich, in  heissem  sehr  schwer  löslich. 
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Das  EisenoxydaUz  ist  ein  hellbrauner  amorpher  unlds- 

lieber  Niederschlag. 

Das  Mc/iclsalz  verhält  sich  wie  da»  Zioksak  und  bildet 
grflne  Nadelbttsehel. 

Das  Kupfersalz^  CfuaC^gHsOtj)^,  hellbrauner,  in  kaltem 
Wasser  unlöslicher  Niederschlag,  der  im  E^k^aiccator  getrock- 
net H^e  enthält. 

Das  Blmalx,  weisser  voluminitoer^  in  heissem  Wasser 
etwas  löslicher  Niederschlag. 

Der  Acthyiälher^  -GisHtj^O,.,  krystalliBiit  aus  Alkuhul  in 
laogcn  seidcnglänzenden  Prismen  von  129<'  Schnieizpunkt 

Verhalten  der  Säure  gegen  ICaik,  Wird  Trimesinsäure 
mit  ttberschttssigem  Kalk  der  trockenen  Destillation  unter- 
worfen, 80  erhält  niiui  als  llauptpruduct  lieir/ol  (^cjHqOi}  — 
360.2=  ^b^^ti)-  Hiermit  ist  der  Uebergaug  von  einem  Fett- 
körper (Aceton)  in  die  aromatische  Reihe  festgestellt  und 
swar  Schritt  ftlr  Sehritt  mittelst  einfacher  durch  öleichungen 
verfülgbarc  Keactionen. 

Daraus  folgt  also:  Die  Trimesinsäure  ist  ein  Benzol,  in 
welchem  3Ü  durch  368H0  ersetzt  sind.  Demnach  ist  das 
Mesitylen  ein  wirkliches  Trimethylbenzol  und  die  genannten 
Abkömmlinge  haben  folgende  Oonstitutionsformeln : 


Mesitylen     MeBityleni^are      Uvitinsaiire  Trimesinsäure 

Das  dem  Mesitylen  isomere  Pseudocuniol  muss  nebst 
seinen  Derivaten  andere  Structurformeln  haben. 


VI. 

Ueber  Xylol  und  MethyltoluoL 

Die  früher  beobachtete  Identität  des  aus  dem  Stein- 

kohlenöl  erhaltenen  Xylols  mit  dem  künstlichen  Meth}  Ituluol 
(dies.  Jouni.  98,  54  u.  100,  174)  bot  in  Bezug  auf  die  beiden 
Nitro?erbinduDgen  einige  Zweifel  dar.  Deshalb  haben  Fit  tig, 
W.  Abrens  und  L.  Mattheides  die  Untersuchung  (farllber 
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wieder  aufgenomineii  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  147,  15)  und 

füllende  licsultate  eiiiailcu. 

1)  Dinitrcoylol  und  DlnitromethyltoluoL 

Xylol  und  Metbyltotuol  verwandeln  sich  leicht  in  der 
Wärme  mit  rauchender  Salpetersäure  in  die  Diuitrovci-bin- 
daog*  Während  aber  das  erstere  ein  einheitliches  Product 
liefert,  welches  aus  Alkohol  in  grossen  glatten  Nadeln  von 
9;V'  Schmelzpunkt  krvstallisiit,  giebt  das  zweite  Anlass  zur 
Bildung  zweier  isomerer  Verbindungen,  die  sich  durch  wieder- 
holte fractionirte  Krystaliisation  aus  Alkohol  yon  einander 
trennen  lassen.  Die  schwerer  tösliehe  Verbindung,  von  den 
Yff,  a- Dinifromeihi/lfohwi  Qonsinntj  krystallisirt  in  laugen  dünnen 
Nadeln  von  123,5^  Schmelzpunkt;  die  leichter  lösliche,  ß-Di- 
nUrmethyliolual ,  in  grossen  farblosen  monoklinen  Gestalten 
vom  Ansehen  der  KalkspathrhomboMer  und  93®  Schmelzpunkt 

Beductionsproduote  der  beiden  Dinitroverbindungen. 

Mtroamidxf/lol ,  <;j,H^(N02)NH2 ,  entsteht  bei  der  ßeband- 
lung  des  Dinitroxylols  mitSehwefelammoii.  Die  rothe  Lösung' 
giebt  beim  Verdampfen  die  Base,  welche  in  Salzsäure  gelöst 
und  durch  Ammoniak  gefällt  als  gelber  Niederschlag  sich 
ausscheidet  Aus  heissem  Wasser  und  heissem  Alkohol  kry- 
stallisirt sie  in  orangerothcn  Nadeln,  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten der  weiügeistigen  Lösung  in  grossen  rothen  Kry- 
stallen.  Schmelzpunkt  123®.  Löslicfakeit  in  kaltem  Wasser 
höchst  gering,  in  heissem  etwas  besser,  in  Alkohol  beträclit* 
lieh  beim  Kochen. 

Die  aalzsatire  Verbmdung ,  {38H^(N02)NH2.HC1,  liefert 
kleine  gelbliche  Nadeln,  aus  Alkohol  grössere  Kry stalle^  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol  löslieh. 

DaiischwefelsanreSa/z,  (€vilIji(N92)NH2)2SlLO.|,  bildet  aus 
Alkohol  garbenartig  gruppirte  Nadeln,  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich. 

Das  oxahaure  Sah,  {£^U^(^0.,WR2)2^2^h^4i  ßchiesst 
aus  Alkohol  in  büschelförmigen  Nadeln  au ,  leicht  in  ^^'aöber 
und  Weingeist  löslich. 

Dianndxylol,  ^^l^^^^M^y^y  entsteht  durch  Behandlung  des 
Dinitroxylols  mit  kochender  Salzsäure  und  Zinn,  Einleiten 
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von  Schwefelwasserstoff  und  Eindampfen.  Wenn  niebt  alles 
Zinn  entfernt  worden  —  was  bei  der  schwierigen  Zersetzbar» 
keit  der  zu  erwähnenden  Verbindung  leicht  geschieht  —  so 
scheiden  sich  zunächst  monokline  Prismen  von  08H,.2N.>,2HCl 
-f-SnCls  (&n  118)  aus  ;  sonst  erhält  man  aus  der  noch 
stark  salzsauren  Lösung  beim  firlublten  das  salzsaure  IHamid- 
zfjh/,  ^gHg(NH2).2 .  2HC1,  in  farblosen  monoklinen  Prismen,  die 
am  Licht  sieh  färben  und  leicht  in  Wasser  sich  lösen.  Wird 
diese  Verliinduug  mit  Ammoniak  gefällt,  so  scheidet  sich  die 
Base  ■08Hs(NH2)2  kiystalliniseh  ab.  Aus  Wasser  umkrystal- 
lisirt  bildet  das  Diamidxyloi  feine  farblose  Nadeln,  Ton  152^ 
Schmelzpunkt,  die  sich  schnell  am  Licht  färben,  in  kaltem 
Wasser  weuigi  iu  heissem  und  in  Weingeist  leicht  sich  lOseu. 

Schwefelsaures  Diamiäseylol,  ^  J^^^j  •  H2SO4,  ist  ein  kty- 
stalliiiisches  Pulver,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  sehr 
schwer  löslich. 

a-NüroamiämeiJiyltohiali  ^gHs(N02)^^>  krystallisirt  aus 
Weiii;ireist  In  langen  goldgelben  Nadeln  von  96^  Schmelzpunkt, 
schwer  iu  Wasser,  leicht  in  siedüiidcui  All;ohol  löslich,  suh- 
limirbar.  Darstellung  wie  die  der  entsprechcudeu  Xylolvcr- 
bindung. 

Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  langen  gelblieben 

Nadeln,  die  sieh  leicht  in  Wasser  lüsen  und  durch  concen- 
trirte  Salzsäure  nicht  gefällt  werden.  Zusammensetzung 

Das  /?-Dinitromethyltoluol  lieferte  keine  gut  charakteri- 
sirte  Base ,  sondern  schien  sogleich  iu  die  Diamidverbiuduug 
Uberzugehen. 

2)  Trixutroxylol  und  Trmitrometliyitoluoi.  . 

Trimiroocylol  entsteht  sebon  in  der  Kälte,  rasch  in  gelinder 

Wärme,  wenn  concentrirte  Schwefelsäure  und  rauchende  Sal- 
petersäure angewendet  werden.  Es  ist  in  kaltem  Weingeist 
fast  unlöslich,  in  kochendem  schwer  löslich  und  setzt  sich 
daraus  in  dünnen  farblosen  Nadeln  oder  Blättehen  von  176 
bis  177®  Schmelzpunkt  ab. 

Trinilronielhylioiuol  entsteht  eben  so  leicht  und  unter- 
scheidet sich  vom  vorigen  durch  seine  grössere  Löslichkeit 
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in  Weingeist,  grössere  Krystalibildung  und  deren  Schmelz- 
punkt, welcher  bei  137<>  liegt  und  durch  noch  so  häufiges  Um- 
krystallisiren  sich  nicht  ändert   Es  giebt  nur  eine  Trinitro- 

vci'biüduii^'. 

Gegen  reducirende  SuUsla^uen  verhalten  sieb  diese  beiden 
Verbindungen  ganz  verschieden«  Das  Trinitroxylol  geht  durch 
Schwefelammon  leicht  in  Mniroamid'  und  MirodianUdscyloi 
über,  welches  letztere  schön  rotbc' glänzende  Nadeln  bildet 
(s.  Bussen ius  u.  Eisenstiick,  dies.  Journ.  80,  340).  —  Das 
Trinitromethyltoluol  wird  swar  auch  leicht  reducirt,  al>er  die 
entstandenen  Producte  zersetzen  sich  Bchnell. 

3)  DibromsyloX  und  Dibroxnmethyltoluol. 

IHhrmxylol,  -G^^Ht^Br^,  bildet  sich  leicht  aus  gut  abge- 
külilteni  Xylol  mit  liberscbüssigein  Brom.  Es  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  farblosen  perlglänzenden  Blättern  von  69® 
Schmelz-  und  255  —  256**  Siedepunkt.  Wenig  in  kaltem, 
leicht  in  siedendem  Alkohol  löslich.  Durch  Ealitinctur  zer- 
setzt es  sich  nicht.  —  Was  Riehe  und  B6rard  für  Producte 
erhielten,  als  sie  Brom  auf  Xylol  einwirken  Hessen,  kann  man 
schwer  erkennen,  nur  weichen  ihre  Kesultate  von  denen  der 
Vff.  ganz  und  gar  ab« 

DibrommethyUohwl ,  ^sHgBrj,  wie  das  vorige  dargestellt, 
gleicht  diesem  äusserlich  ia  höchstem  Grade.  Aber  der 
Schmelzpunkt  desselben  ist  72 — 73^,  aus  wie  verschie- 
denen Krystallisationen  man  es  auch  gewonnen  haben  mag. 
Ob  dieser  geringe  Unterschied  im  Schmelzpunkt  hinreichend 
sei,  eine  Verschiedenheit  zwischen  den  beiden  Bromsubstituten 
annehmbar  zu  machen,  lassen  die  Vff.  dahin  gestellt 

Die  Nitroproducte  der  Dibromsubstitute. 

Gegen  rauchende  Salpetersäure  verhalten  sich  beide  ganz 
gleich,  auch  die  Eigenschaften  beider  waren  gleich  Mb  auf 
kleine  Unterschiede  im  Schmelzpunkt.   Da  aber  das  Haupt- 

product  von  einem  anderen  schwerer  schmelzbaren  durch 
Krystaüisation  zu  trennen  ist,  so  kann  man  auf  jene  Uuter- 
schiede  keinen  hohen  Werth  legen. 

Das  mtrodihromxyhl ,  B9E^(S^2)^h  «öd  Niiroäibrm- 
meihyUoluol  krystallisiren  aus  Weingeist  in  langen  farblosen 
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Nadeln,  wenig  in  kaltem,  Iclcbt  in  lieii^seni  Alkohol  löslich. 
Ersteres  schmilzt  bei  108^  letzteres  bei  111—112». 

4)  Die  Oxydatiousproducte  des  Xylols  und  Methyltoluols. 

Beide  Kohlenwasserstoffe  werden  durch  Salpetersäure  in 
Tolaylsänre  verwandelt  und  diese  bot  durchaus  keine  Ver- 

schiedeiilieit  dar. 

Schlüsse  aus  den  bisherigen  Versuolien. 

Eine  Verscbiedciibeit  zwischen  Diniethylbenzol  (Metliyl- 
toluol)  und  dem  Xylol  zeigt  sich  besonders  bei  den  Kitrover- 
bindungen.  Die  Vff.  sind  der  Ansicht,  dass  die  Ursache  davon 
in  der  ungleichen  Constitution  liege,  insofern  im  synthetischen 
Methyltoluol  das  zweite  Metbylatom  ein  anderes  Wasserstoff*- 
atom  des  Beuzolrestes  ersetzt  als  im  Xylol.  Dieses  bat,  wie 
es  scheint,  auf  die  physikalischen  Eigenschaften  keinen  Ein- 
fiuBS,  sondern  macht  sich  erst  bei  Sabstitutionen  bemerkbar, 
^'ur  bleibt  es  lätlisclbaft,  warum  bei  den  Bromsubstitutiouen 
keine  Diäerenzen  in  die  Augen  fallen. 

Ausser  den  oben  genannten  hat  Ahrens  noch  einige 

Derivate  untersucht. 

NUrobromxyiol ,  ij^UgQsB^jBr j  ist  eine  schwach  gelbe  am 
Licht  sich  röthende  Flüssigkeit,  welche  hei  260- 265  siedet, 
sich  aber  dabei  theilweis  zersetzt  Darstellung :  durch  Ein- 
tragen des  Bromxylols  in  rauchende  Salpetersäure. 

Parahromtoiuyisäure,  ■6gH7Br02,  scheidet  sich  aus  heissem 
Alkohol  als  krystallinisches  Pulver  von  205  -  206^  Schmelz- 
punkt aus,  in  Wasser  sehr  wenig,  in  heissem  Alkohol  ziem- 
lieb  leicht,  in  kaltem  wenig  löslich.  Darstellung:  durch 
Kochen  des  Bromxylols  mitKalibichromat  und  Schwefelsäure. 

Ihr  ßaryisalz,  (^gH^-BrOj^ißa  +  4H2O ,  krystallisirt  in 
langen  farblosen  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  leichter  löslich  sind. 

Das  Kalksalz,  (•G8H6BrG.j2'^^  +  ^H^O,  bildet  lauge  ver- 
ästelte Nadeln,,  die  sich  in  Wasser  leichter  als  da&  vorige 
Salz  Ideen. 

Das  SUbersak,  ^gH^BrAgO , ,  ist  ein  flockiger,  in  Wasser 

uiilüölicher,  nicht  licbtbcstiindiger  Niederschlag. 

Digitized  by  Google 


48 


Ueber  Xylol  und  Methyltoluol. 


Der  Aelhylüther ^  {j^E^^r{i^<^}A^)Q.i,  Ein  farbloses  ange- 
nehm riechendes  Oel,  unlöslich  in  Wasser  |  leicht  löslich  in 
Alkohol  Erstarrt  bei  —  und  siedet  hei  270— 275<»  ohne 
Zersetzung. 

NiiroparahromloluyMnre,  -68110(^02)0^02,  entsteht  durch 
Lösen  der  Parabromtoluylsäure  in  warmer  rauchender  Sal- 
petersäure und  Zusatz  von  Wasser.  Der  gelbe  flockige  Nie- 
tler.schhi;j,- ,  an  Baryt  g-ebunden  und  durch  Salzsäure  wieder 
abgeschieden,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farbiuseu  Kristallen 
Ton  175 — 176<^  Schmelzpunkt,  ziemlich  leicht  in  Wasser  und 
Weingeist  löslich. 

Das  Banjtsalz,  fesH5(N02)Bre  ,)2Ba  +  SHjO,  ist  in  Was- 
ser leicht  löslich  und  krystallisirt  in  langen  farblosen  Nadeln. 

Das  Kalksalz,  ebenfalls  3H2O  enthaltend,  scheidet  sich 
aus  eoncentrirter  Lösung  in  warzenförmigen  Aggregaten  aus. 

ParadihronUohiyMure ,  C^c^HqBfoOj  ,  entsteht  langsam  bei 
Oxydation  desDibromxylols  durch  Kalibicbromat  und  Schwe- 
felsäure. Aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  sie  in  mikro- 
skopischen Nadehl  Ton  185 — 186<*  Schmelzpunkt,  unlöslich  in 
kaltem,  wenig  löslieh  in  siedendem  Wasser,  in  heissem  Al- 
kohol ziemlich  leicht  löslieh. 

Das  Danjtsah  mit  yil.jO  krystallisirt  in  langen  seide- 
glänzenden Nadeln,  in  Wasser  leicht  löslich. 

Das  Silbersaiz  in  Wasser  unlöslicher  amorpher  Nieder- 
schlag. 

i>ixytyl,  riJ\  j  ist  ein  farbloses  stark  liohtbreehendes 

Liquidum  von  290—2950  Siedepunkt  Man  erhält  es  durch 
Eintragen  von  Bromxylol  in  das  Gemenge  von  Toluol  und 

Xylol ,  in  welchem  sich  Natrium  beündet,  Abdestillireu  und 
Fractioniren  des  Destillats. 

Vollrath  erhielt  aus  dem  Ohlortolyl  auf  analoge  Art 
einen  Kohlenwasserstoff  von  gleichen  Eigenschaften.  Obdieser 

juus  dem  von  Yollrath  augewandten  durch  Monochlurxylol 
verunreinigten  Präparat  abstammt? 
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VIL 

Versuche  nut  Phosgen  und  Phosgenäthen 

Dr.  Th.  Wilm  und  Dr«  Gr.  Wigchin  haben  die  in  der 
UebexBchrift  gmiannten  Substansen  auf  eine  grosse  Anzahl 
organtseher  Verbindungen  einwirken  lassen  und  theilen  da- 
rüber Folgendes  mit  (Ann.  d.  Chcin.  il  Pliariii.  147,  150). 

Hauptsächlich  wurde  der  Phosgeuäther  der  bequemen 
EUtodhabong  halber  in  Anwendni^  gebraeht  Resnltatlos 
war  das  £xperimentiren  mit  Ameisen-,  Essig-,  Bemsteinütfaer, 
mit  Benzol,  Naphtalin  und  Amyl Wasserstoff.  Eben  so  weiiij^ 
gelang  die  Darstellung  der  Oxalsäure  aus  Phosgeuäther  und 
C^ankalinm,  denn  es  bildete  sich  der  erwartete  Cyanameisen- 
ft^T,  CyfCiOilCiII^O,,  der  sieh  mit  Kalilauge  in  OxalsKnre 
umsetzen  sollte,  nicht.  Auch  die  Eiawirknn<i:  des  Natrium- 
amalgaros  auf  Phosgenäther  verlief  nicht  nach  der  Gleichuug 

circAlcAO,      _  rc,o,ic,H,o, 

Cllc^O  JC4H5O2  +  ~  LCaO  JC4H5O,  +  ^^^^^  ' 
sondern  der  rhosgenäther  zerfiel  geradezu  in  Chlornatrium, 
Koblenoxyd  und  Kohlensäureäther.  Deshalb  misslaugeu 
aneh  wohl  alle  Versuche)  in  denen  dureh  Eintragen  von  Na- 
trium in  das  Gemiseb  ron  Phosgenfttber  mit  Haloidverbin- 
dungen  verschiedene  Alkoholradicale  1-,  2-  und  S-basisclie 
Säuren  dargestellt  werden  sollten. 

Aldehydanimoniak  und  Phosgenäther  gaben  nicht  Acet- 
essigsänre  (Wiehelhaas)|  sondern  Aldehyd,  Carbaminsäure 
und  Salzsäure. 

Milchsäure  bildet  sich  nicht,  wenn  in  ein  Gemisch  von 
Alkohol  und  Phosgenäther  Natrium  eingetragen  wird,  denn 
mit  Alkohol  erwäimt^  geht  der  PhosgenAther  in  Kohlensäure- 
ftfher  fiber. 

Phenylsäure,  Phosgenäther  und  Natrium  liefem,  wenn 
man  sie  der  heftigen  Eeaction  Uberlässt,  Salicylsäureäther 
und  Koblensänrephenyläther,  kalt  aber  nicht 

Am  leichtesten  snbstituirt  sieh  die  Gruppe  [C202]C4H502 
des  Fhosgenäthers  in  die  typischen  Wasserstoflfatome  von  Am- 
moniakderivaten,  z.     des  Harnstoffs. 

Joon.  r.  pnkt.  Chemie.  CVI.  1«  4 
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Versnobe  mit  Phoagen  tmd  Pbosgenäther. 


Wird  1  Aeq.  Harastol!'  mit  1  Ao(\.  riiosgenätber  im 
Kolben  mit  aufsteigendem  Kühler  erhitzt,  so  zerfällt  er  in 
Salzsäure  und  AUophansäureäther,  woraus  die  Yff.  sehliessen, 
der  letztere  sei  ein  durch  [C2O2IC4H5O2  substitulrter  Ham- 

C2O2 

Stoff  ^2  j  ^2^2  •  C4Ü5O2 .  ü  i  dagegen  wendet  Ko  1  b e  ein ;  er  sd 

Ha 

vielmehr  Garbaminsäureäther,  der  an  Stelle  des  Amids  Harn* 
Stoff  minus  HO  enthalte. 

CSarbaminBSnreätber  AUophansiSitieSther 

Acetylen  wirkt  so  wenig  auf  Pbosgen  als  die  Cbloride 
der  HydrUre  von  Alkobolradicalen  und  endlich  konnte  auch 
keine  Eeaction  des  Phosgens  gegen  Siliciumwasserstoff  ein- 
geleitet werden. 

Dagegen  verhält  iiieh  das  Anilin  wie  der  Harnstofi*  sebr 
differeut  gegeu  Fbosgenäther  und  Uber  dessen  Einwirkung 
theilen  die  Vff.  Folgendes  mit  (ibid  p.  157). 

Wenn  1  Aeq.  Phosgenäther  mit  2  Aeq.  Anilin  vermiseht 
wird,  so  findet  sehr  heftige  Einwirkung  statt  und  wird  nach 
Beendigung  derselben  die  krystallinisebe  Masse  mit  salz- 
säarehaltigem  Wasser  behandeit|  so  zieht  dieses  Anilinsais 
aus  und  Cco'hamHdsäureäiher  hinterbldbi 

C12H7N.HCI. 

Aus  faeissem  Wasser  sondert  sich  der  letztere  Aether  erst 

milchig,  dann  in  langen  weissen  Nadeln  aus ,  die  unlöslich  in 
kaltem,  löslicher  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  lüslich  sind.  Sie  schmelzen  bei  51,5 — 52^  und  subli- 
miren  prachtyoll.  Siedepunkt  237— 238^  Die  Dämpfe 
riecben  yerdttnnt  nach  BittermandeM  und  reiz^  die  Augen 
zu  Thränen. 

Der  Carbanilidsaureäther  ist  isomer  mit  dem  antbrauil- 
sauren  Aether  und  yerhält  sich  wie  die  Urethane,  Denn 
durch  Alkalien  oder  andere  utarke  Basen  ist  nicht  die  Säure 

an  diese  übertragbar,  sondern  er  zerfällt  in  Kohlensäure, 
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Anilin  und  Alkohol,  Wahrscheiiilieh  ist  dies  tlioöelbc  Ver- 
bindung, die  Hof  mann  aus  Carbonil  oder  AniiooyanBttttre 
mit  Alkobol  erhielt 

Durch  conccutrirte  Kalllauge  zerfallt  er  thcilwcMs  in 
Kohlensäure,  Alkohol  und  Auilin,  theilweis,  iudem  leUtcrcs 
anf  einen  Antheil  unzersetzien  Aethers  einwirkt,  in  Biphenyi- 
earbandd  (BiphenylhamBtoff).  Diese  Verbinduog  hatte  die 
von  Hof  mann  ihr  beigelegten  Eigensehaften  bis  auf  den 
Schmelzpunkt  (llofmann  205^)  225^,  auch  scheint  ihre  Loö- 
liebkeit  in  Alkohol  geriDger  zu  sein. 

Man  erhält  den  Biphenylbamstoff  leiebt  dureh  Erhitzen 
von  äquivalenten  Mengen  Carbanilidsftureftther  und  Anilin 
im  zugeschmolzenen  Rolu-  auf  IßO^*. 

Wird  Ammoniak  auf  dieselbe  Weise  mit  Carbanilidsäure- 
Stfaer  erhitzt,  so  bildet  sieb  niebt  der  Monojpbenyibamstoffi 
flondem  blosser  Harnstoff,  wenn  aber  verdünntes  wässeriges 
Aunnoniak  genommen  wird,  entsteht Biphenylliarnstoff.  Auch 
durch  Wechselwirkung  von  Aethyiurethau  mit  Anilin  konnte 
kein  Monophenylharnstoff  gewonnen  werden,  sondern  nur 
Biphenylearbamid* 


VIII. 

Kleinere  Notizen. 

Von 

Dr.  A.  a  Ondemane  jun. 

1)  lieber  das  Aussalzen  der  Seife. 

Bekanntlich  wird  hei  der  Fabrikation  von  Kernseife  auf 
indireetem  Wege  Kaliseife  in  starker  Ii^sung  mit  einer  ge- 
wissen Menge  Koehsalz  versetzt.  Man  nimmt  an ,  dase  bei 
Zufüguiig  üincr  hinlänglichen  Menge  Kochsalz  das  Kali  wenig- 
stens grossentheils ,  unter  Bildung  einer  äquivalenten  Menge 
CblorkaHumi  durch  J^atron  ersetzt  wird.  Man  schreibt  aber 
die  Gesebmeidigkeit  einer  auf  indireetem  Wege  fabricirten 
Seife  der  Beimengung  einer  gewissen  Menge  Kaliseife  zu 
(siehe  z.  B.  Wagner,  chemische  Technologiej. 
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52  Ottdem&nB:  Ueber  das  Aussalzen  der  Seife. 

Nirgends  habe  ich  jedoch  eine  bestimmte  Angabe  ge- 
funden,  hinBichtlich  der  Frage,  nie  viel  Kali  bei  der  ttblichen 
FabrikatioDsmethode  durch  Natron  ersetzt  werde;  und  ans 
diesem  Grunde  wird  es  nicht  ttberflttssig  sein,  die  Resultate 
einer  in  dieser  Hinsicht  ausgefüLirten  Untersuchung  kurz 
mitzutheilen. 

In  meinem  Wohnorte  Delft  wird  in  der  renommirten 
Seifensiederei  der  Firma  Bousquet  &  Co.  eine  Kernseife 
fabricirt,  welche  bei  einer  vurzUglichen  Güte  eine  an<^enehme 
Geschmeidigkeit  hat.  Zur  Bereitung  dieser  Seife  werden 
1100  Kilogrm«  Fett  mit  der  zur  Veraeifung  erforderlieben 
Menge  Ealiltfsung  erhitzt;  sobald  die  Kaliseife  ferdg  ist, 
werden  450  Liter  einer  25procenti^en  Kochsalzlösiin^^  zuge- 
fügt und  sodaun  die  ganze  Masse  einige  Zeit  tüchtig  durch- 
gearbeitet Darauf  wird  der  Inhalt  des  Siedekessels  sich 
seihst  überlassen.  Sobald  sich  die  Seife  von  der  kalihaltigen 
Salzlösung  getrennt  hat,  wird  letztere  abgelassen  und  eine 
zur  Lösung  der  Seife  erforderliche  Menge  Wasser  zugegeben. 
Aus  dieser  Lösung  wird  endlich  durch  Eingiessen  von  450  Liter 
der  25procentigen  Kochsalzlösung  die  Seife  zum  zweiim  Maie 
abgeschieden  und  nach  tüchtigem  Ji Uhren  erkalten  gelassen. 
Im  Ganzen  wird  also  genug  Kochsalz  zugefügt,  um  die  aus 
1100  Kilogrm.  Fett  gebildete  Kaliseife  in, die  entsprechende 
Natronyerbinduttg  umzusetzen.  1100  Kilo  Stearin  wQrden 
217  Kilogrm. NaCi  bedürfen;  und  900 Liter  der  25procentigeu 
Kochsalzlösung .  (spec  Gew.  i,19)  enthalten  268  Kilogrm. 
Kochsalz. 

Von  der  zw^mal  ausgesaizenenSeiie  wui*de  ein  Stttck  vor- 
sichtig verkohlt  und  die  rückständige  Masse  mit  Wasser  er- 
schöpft. Die  Lösung-  wurde  in  zwei  gleiche  Theile  getheilt 
A  und  B.  In  A  wurde  nach  Uebersättigung  mit  Salpetersäure 
das  Chlor  durch  Titriren  mit  Silberlösung  bestimmt.  Ich  fand 
so  0,0690  Grm.  Cl. 

Die  Portion  B  wurde  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  zur 
Trockne  verdampft.  Die  Menge  zurückgebliebenen  Chlor- 
natriums  und  Chlorkaliums  betrug  0,8d02  Grm.  In  diesem 
Gemenge  wurde  jetzt  das  Ohlorkalium  als  Ealium^Platineblorid 
bestimmt.   Ich  bekam  1,1754  Grrm.  Kaliumplatinchiorid« 
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Aus  diesBu  Ergebnissca  lässt  sich  nun  Folgeudes  ableiten : 
Wenn  wir  anuehmeii  dürfen,  dasa  die  Menge  Chlor  m  der 
Portion  A  bcMitiinint  von  Clilorkaliam  und  (phlomatrium  her- 
rtlbrto,  die  beim  Aussalzen  mechanisch  eingeschlossen  wurden, 

und  (lass  von  Lei(le]i  Salzen  gleiche  Mengen  in  die  Seife  ein- 
gingen f  so  ünden  wir  aus  der  Chlor besti mm uog  in  der  Tor- 
tion  A: 


Aus  B:  Chlorttre  im  Ganzenaas  der  Asche  durch  Sättigen 

mit  Salzsäure  gebildet  0,8302. 

Die  Differenz  0,8302  —  0,1282  =  0,7020  repräsentirt 
dann  die  Menge  KCl  +  NaCl,  welche  ans  den  an  Fettsäuren 
gebundenen  Basen  gebildet  wurde;  davon  war  0,2947  Chlor- 

kaliuiii,  denn  die  Men^re  Chlorkalium  (0,0641),  welche  wir 
als  Gemengtheil  der  Seife  angenommen  haben,  bildet  0,2100 
Kaliumplatinchlorid.  Ziehen  wir  dies  ab  Ton  der  totalen 
Menge  anDoppelsate  1,1754,  welche  wir  bei  der  Untersuchung 
von  B  bekommen  haben,  so  behalten  wir  0,9651  für  Knliuni- 
platinchlorid,  gebildet  aus  dem  an  Fettsäure  gebundenen 
Kali  und  daraus  findet  man  zuletzt  0,2947  KCl. 

Also  Chlorttre  gebildet  aus  den  an  Fettsäure  gebundenen 


Endlich:  0,2947  (  liloi kaliiim  entsprechen 0,1 862  wasser- 
freies Kali;  0,4073  Chloruatriiim  =  0,2158  wasserfreies  Na- 
tron an.  Die  Mengen  0,1862  und  0,2158  verhalten  sich  zu 
einander  wie  46,3  p.O.  zu  53,7  p.O. 

So  kommen  wir  also  zu  dem  Resultate,  dass,  wenn  wir 
dem  Chlorkalium  und  Chlornatrium  gleiehen  Werth  aU  Bei- 
mischjingen  der  Seife  zuerkennen,  bei  dem  Aussalzen  nur  etwa 
die  Hälfte  des  Kali  durch  Katron  ersetzt  wnrde. 


Dass  der  Chlorgehalt  der  Asche  von  gleicher  Menge 
NaCl  und  KCl  herrtthre,  ist  eine  Voraussetzung,  die  sich  nicht 
controliren  läset  Man  hat  aber,  wie  ich  meine,  keinen  siche- 
ren Grund,  anzunehmen,  dass  bei  der  oben  beschriebenen 


Basen  (KCl  +  NaCl) 
KCl  darin  enthalten  .  • 
Bleibt  fär  KaOl    .  .  . 


=  0,7020 

—  0,2947 

—  0,4073 
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54  Oudemans :  Eine  merkwürdige  HolKverBteinerung. 

Fabrikationsmethode  verhältnisBmäs.si^  mehr  KCl  als  NaCl 
cingesclilossen  werdcu  mussj  vielaichr  bin  ich  geneigt,  das 
Geg^entbeii  für  wabrsofaeiolich  2u  halten,  und  in  diesem  Falle 
wird  die  Bereebnang  einen  noeb  grosseren  Katigehalt  der 
iSeife  angeben  milssen. 

2)  Eine  luorkwüi'digc  Holzvcrsteiiicrung. 

Vor  einiger  Zeit  scbickte  mir  Herr  Dr.  J.  de  Vry  zur 
Untersucbung  einige  StOeke  Holz  Ton  Cotberiia  ovaia ,  einem 

auf  Java  wachsenden  Baume,  der  von  den  Eingeborenen  Kaja 
Sempun  (Kaju  =  Holz)  genannt  wird;  ausserdem  empfing 
ich  ein  Sttlck  desselben  Holzes,  wie  es  sieb  allmählieh  beim 
Liegen  im  Wasser  eines  gewissen  Baches  versteinert  hatte. 
Letzteres  hatte  ganz  und  gar  das  Aussehen  eines  braunen 
Sandsteins  und  Hess  seine  Herkunft  keincBwegs  errathen.  Die 
mikroskopische  Untersuchung  des  Gesteins  lehrte  jedoch  bald« 
dass  man  es  in  der  That  mit  einem  versteinerten  Holze  zu 
thun  hatte,  denn  an  einem  sehr  diinueii  durch  Schleifen  präpa- 
rirten  Schnitte  war  die  Structur  des  Holzes  noch  ganz  deut- 
lich wahrzunehmen. 

Um  einige  Auskunft  darüber  zu  erhalten ,  welche  che- 
mische  Veränderung  die  anorganischen  Bcstandthcilc  des 
Holzes  erlitten  hatten  und  welcher  Ursache  die  Versteinerung 
desselben  zugeschrieben  werden  möchte,  analysirte  ich  sowohl 
die  Asche  des  Holzes  als  auch  die  daraus  hervorgegangene 
Steinmasse. 

Das  lufttrockene  Holz  gab  1,9  p.C.  Asche  von  folgender 


Zusammensetzung : 

EieBelsäure   58,8 

PboBphoraaure .  ...  1,8 

Kohlensäure    ....  8,6 

Eisenoxyd   1,5 

Thoncrde   Spur 

*"             MaTifjanoxyd    ....  0,1 

Kalk   12,8 

Magnesia   2,7 

Kali  

Natron   1,S 

yy,4 
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Die^schc  sah  nicht  homogen  aus  und  bestand  zum  Theil 
aus  einem  fernen  weissen  Pulver,  zum  Theil  aus  zieiidicU 
langen  zähen  weiaaen  Nadeln ;  in  letzteren  war  mehr  Kieael- 
sänre  als  in  der  pulverigen  Sobstanz  enthalten ,  ja  ich  glaube 

sogar  dass  sie  fast  ganz  daraus  bestanden. 

Das  versteinerte  Holz  zeigte  folgende  Zusauimeui»etzung: 


KieaelBänre   d8,0 

Phospliorsäiirej 

BüaeDoxyd      [   1,3 

Thonerde  ) 

Kalk   Sptir 


(hnaiiisehe  Sabatanz  und  Waaser  0,7 

100,0 

Wenn  man  die  liesultate  beider  Analysen  mit  einander 
vergleicht^  80  sieht  man,  dass  die  ziemlich  grosse  Menge  Kalk 
mi  Alkali  aus  dem  Holze  bei  der  Versteinerung  fortgeschafft 
wurde.  Ich  glaube  den  ehemischen  Froceaa,  welcher  dabei 
stattgefunden  hat,  auf  folgende  Weise  deuten  zu  können. 

Das  Wasser,  worin  das  Holz  versteinert  wird,  enthält 
vermutblich  neben  aufgelöster  Kieselsäure  viel  Kohlensäure ; 
die  Kieselsäure  setzt  sieh  allmählich  in  dem  Holze  ab,  wäh- 
rend die  Basen  Kalk,  Magnesia,  Kali  und  Katron,  unter  dem 
Eiütlussc  der  Kohlensäure  gelöst  und  entfernt  werden.  Viel- 
leicht übt  die  im  Holze  schon  vorhandene  Kieselsäure,  welche 
entweder  ganz  frei  odertin  Alkalien  gebunden  war,  eine  An- 
ziehung auf  die  im  Wasser  gelöste  Kieselsäure  aus;  vielleicht 
wild  auch  die  Aufnahme  der  Kieselsäure  zum  Theil  durch 
die  organische  btructur  des  Holzes  bedingt. 

3)  Analyse  einer  Smalte. 

Die  Analyse  einer  prächtigen,  feurigen,  Ultramarin  ähn< 
liehen  Smalte  lieferte  mir  folgende  Besultate : 


SCieselsäure   63,7 

Bleioxyd   2,7 

Kobaltozydal  ....  5,7 

Kali   20,1 

Thonerdo   4,0 

Eiseuoxyd   1 ,3 

Wasser   t,7 


Von  Nickeloxydul  war  keiuc  Spur  zu  hndcu. 
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I 

4)  Eine  Zink-Eisen-Legirang. 

j 

Es  ist  bekannt,  dass  Eiben  von  schmeizeudem  Zink  ge-  j 
löst  wird,   Nirgend  findet  man  aber  einer  bestimmten  Legi-  < 
rung  der  beiden  Metalle  Erwfthnong  getban;  ebensowenig 
wird  angegeben,  wie  viel  Eisen  von  Zink  geiüöt  vverdeu  kaiiu. 

Dag  aosfttbrliehe  Lehrbuch  der  anorganisehen  Chemie 
von  Dr.  F.  Otto  (4.  kvA^  3.  Abtb.,  S.  185)  sagt  ttber  die  Legi- 

rungen  des  Zinks  und  Eisens  nur  Fol^^endes  : 

„Schmelzendes  Zink  löst  Eisen  auf,  deslialb  ist  das  in 
eisernen  Gelassen  gesehmolxene  Zink  des  Handels  stets  eisen* 
baltig.  Der  Gebalt  an  Eisen  istUrsaebe,  dass  sieh  solches 

Zink  viel  leichter  in  Säuren  löst,  als  reines  Zink." 

Vor  einiger  Zeit  wurde  mir  eine  Metallmasse  zur  Unter- 
suchung übergeben,  welche  sich  während  des  wochenlangen 

Schmelzens  von  Zink  in  eisernen  Gefässen  auf  dem  Boden 
derselben  abgesetzt  hatte  und  wegen  seines  relativ  hohen 
Schmelzpunkts  sehr  hinderlich  war  und  darum,  nachdem  es 
sich  in  ziemlicher  Menge  angesammelt  hatte,  als  unnütz  zur 
Seite  gelegt  wurde.  Das  Metall  sab  sehr  scbön  und  glänzend 
auf  dem  Bruch  aus,  jedoch  ganz  anders  als  reines  Zink,  viel 
weisser  und  zackiger.  Es  löste  sich  mit  stürmischer  Heftig- 
keit in  yerdünifnter  Schwefel-  und  Salzsäure  und  enthielt 
4,6  p.c.  Eisen.  Wenn  die  Legirung  als  eine  bestimmte  cbe- 
niisehe  Verbindunj^  betrachtet  werden  köuute,  wUrde  diese 
am  besten  mit  der  Formel  FeZos«  (Fe  =  56^  Zn  »  32|75) 
übereinstimmen. 


5)  Analyse  zweier  Labradorite. 

Auf  Veranlassung  meines  Goliegen  H.  Vogelsang  ana- 
lysirte  ich  zwei  Labradorite,  von  welchen  der  eine  von 
Labrador  abstammend,  ein  violettes  Farbenspiel  zeigte,  der 

andeie  dagegen  weiss,  nicht  durchsichtig  und  sehr  wenig 
spaltbar  war. 

Die  Resultate  sind  folgende : 
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Kieselsäure 
Thonerde 
Eisenoxyd 
Kalk   .  . 
Magnesia 
Natron  * 

K:iH     .  . 

Glühverlust 


violetter  Labradorit 

56)21 
.  .  29,t9 
.  .  1,31 
.    •  11,14 

•  •  0,51 
.    .  1,37 

•  •  Spur 
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Weisser  LabrAdotU 
Kiesclbäurü    .    .    .  58,1 
Eis« HO. \ yd  und/ 
Thonerde  S 

Kalk  0,4 

Mairncbia  .   •   •   .  Spur 
Katron  ,   •   •   .  5,!^ 

1UU,5 


27,9 


(Vgl.  H.  Vogelsang,  sur  le  labradorite  colore  de  la  c6te 
de  Labrador  in :  Arcbives  jSierlandaiseö  des  Sciences  exactes 
et  naturelles  t  3,  p.  1.) 


,  Notizen. 

I  1)  Darstellung  des  Alloxaus. 

V.  Liebig  empfiehlt  dafflr  folgende  Methode,  welche  bei- 
nahe die  tbeoretiscbe  Menge  und  zwar  unverändert  aufzube- 
wahrendes ri'üduct  liefert  (Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  147, 366). 

Man  trägt  die  aus  ihrer  alkalischen  Lösung  mittelst  Salz- 
säure gefönte  rohe  Harnsäure  in  ein  Gemenge  vom  1  Th. 
roher  Salpetersäure  (1,42  spec.  Gew.)  mit         Th.  heissen 
I     Wassers  (GO— 70<^  C.)  allmäblicb  ein,  so  lange  bis  die  FUis- 
'     sigkeit  sbwiebelrotb  geworden  ist   Dann  erhitzt  man  bis  zum 
I     Sieden  und  filtrirt 

.  Das  Filtrat  wird  nun  mit  einer  eoncentrirten  ZinnchlorUr- 

'  lösung,  die  man  mit  ibrem  gleichen  Volum  rober  Salzsäure 
vermiscbtei  unter  Umrühren  versetzt  Der  nach  einiger  Zeit 
gefallene  pulverige  liiederschiag  von  Alloxantin  wird  durch 
Deeantation  getrennt^  die  abgegossene  Lösnng  von  neuem  mit 
Zinnsalz  und  zwar  so  oft  vermischt,  bis  sie  gelb  wird,  und 
die  einzelnen  Portionen  des  AUoxautins  auf  Filtern  mit  destlL 
iirtem  Wasser  unter  Zusatz  von  ein  wenig  Salzsäure  ausge^ 
wasehcD. 

Das  auf  Zieerelsteinen  getrocknete  und  zerriebene  AUo* 
I     xantin  trägt  man  in  eine  Mischung  von  2  Th.  rauchender  Sal« 

IL 
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petersäuie  von  1,5  spec.  Gew.  und  1  Tli.  käuflicher  von  1,4  2  • 
spec.  Gew.,  so  dass  das  Ganze  einen  dicken  Brei  bildet,  lässt 
diesen  einige  Tage  stehen  und  wenn  bei  einer  Probe  sich  die 
Masse  völlig  in  Wasser  löst,  breitet  man  den  Brei  auf  Ziegel- 
steinen aus,  damit  er  au  der  Luft  trockne. 

Völlig  lufttrocken  erhitzt  man  das  entstandene  AUoxau 
im  Wasserbad  so  lange  bis  es  nicht  mehr  nach  Salpetersäure 
riecht,  löst  in  heissem  Wasser  und  überlässt  das  Filtrat  der  ' 
Krystallisation.    Die  Krystalle  sind  in  der  Kcj^cl  farblos, 
wasserhell  und  frei  von  Salpetersäure  und  halten  sich  gut 

Die  aus  Guano  erhaltene  Harnsäure  ist  meist  braun  und 
eben  so  das  AUoxan  daraus.  Dann  muss  man  dieses  mit  ein 
wenig  lUutkoble  eutfäiben. 

Aus  der  vom  AUoxantin  abgegosseneu  Flüssigkeit  kann 
man  durch  Verdampfen  grosse  Krystalle  von  Chlorammonium- 
Zinnehlorid  gewinnen  und  aus  diesen  wieder  Zinnchlorflr, 
wenn  man  ihre  Lüöun^-  auf  gianulirtes  Zinn  wirken  läbbt. 


2)  Synthese  des.Guajacols« 

Die Muthmassung  Kekulc's,  diiss  das Guajacol  der  saure 

iOH 
06H  '  durch 

V.  Gorup-Besanez's  Synthese  des  Guigacols  Bestätigung;» 
nachdem  derselbe  schon  die  Zersetzung  des  Guajacols  durch 
Jod  und  Phosphor  in  Jodmethyl  und  Brenzcatecbin  beob- 
achtet hatte. 

Die  Synthese  des  Guajacols  bewerkstelligt  v.  Gornp 
durch  Erhitzen  von  Brenzcatecbin,  Kalihydrat  und  methyl- 
schwefelsaurem Kali  im  zugesLhaiolzenen  Rohr  auf  170  bis 
180^  C.  Der  braune  Röhreninhalt  nach  vollendeter  Operation 
war  mit  Krystallen  Ton  schwefelsaurem  Kali  durchsetzt  und 
besass  den  mild  aromatischen  Geruch  nach  Pembalsam,  der 
das  Guajacol  keiiuzcichnct.  Das  braune  Oel,  mit  Wasser 
wiederholt  erwärmt,  im  Wasserstoffstrom  getrocknet,  destil- 
lirte  bei  199^  farblos  Uber  und  besass  alle  &igensehaften  des 
Guajacols,  namentlich  die  grüne  Beaction  mit  Eisenchlorid 
und  dici  äliigkeit  mit  Kalitinctur  einen  Krystallbrei  zu  geben. 
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!  DioBe  VerbiBdimg  enthielt  12,84  p.C.  Kalium,  entspieehend 
dem  saaren  Guiyaeol-Kaliam,  welebes  oach  der  Theorie 

12,88  Kalium  enthält 

Die  Synthese  scheint  einfach  nach  dem  Schema  2u  er- 
►   folgen : 

l  Kürzlich  wurde  in  des  Vfs.  Laboratorium  beobachtet,  was 
er  schon  frQher  vermuthet  hatte,  dass  auch  das  rheinische 

^  BacbenholztheerkreoBOt  zuweilen  viel  mehr  Kreosot  als  Gua* 
jaeol  enthält,  wie  es  beim  englisehen  und  mährisehenProduot 
in  der  Regel  der  Fall  ist 


Im  Anschlags  an  seine  früheren  Mittheilungen  (♦lies.  Journ. 

196,  429)  veröffeotlicht  K.  Kraut  einige  weitere  Kesultate 
neuer  Versuehe  (Ann.  d.  Ghem.  u«  Pharm.  147,  236). 

Zersetzung  des  Atrcpins  tkareh  Bartß,  Früher  erhitzte  der 
'  Vf.  behufs  Spaltung  das  Atropin  mit  gesättigtem  Barytwasser 
■  anhaltend  bei  100"^  und  erhielt  Tropin,  ^gHigNO^  undAtropa- 
^  a&ure,  ^gUgO^;  letztere  war  aber  ein  Veränderungsproduet 
'   der  Tropasäure,  f^gHioOa,  dureh  Baryt 

Man  kann  nun  die  Zersetzung  des  Atropins  in  Tropin  und 
Tropasäure  erreichen,  wenn  man  Barytwasser  wochenlang  mit 
\  Atropia  in  Berührung  Iftsst  und  dabei  öfters  auf  5S<^  erwärmt 
;  Die  abgesehiedene  S&ure  giebt  an  Benzol  nur  wenig  Atropa- 
I  säure  ab  und  lässt  sich  aus  heisseni  Wasser  leicht  umkry- 
^  stallisirem  Nur  die  letzte  Mutterlauge  enthält  etwas  zähe 
r  glasartige  Substanz,  die  mit  Barytwasser  Atropasäure  liefert 
r  aber  kein  Tropin. 

Wenn  Atropin  mit  Barytkrystallen  und  zu  wenig  Wasser 
auf  125*^  erhitzt  wird,  entsteht  etwas  Isatropasäure ,  welche 
Bich  nicht  bildet,  wenn  man  Atropasäure  mit  Baryt  anhaltend 
aof  160«  erhitzt 

Käufliches  Atropin  enthält  zuweilen  eine  in  kochendem 
j    Barytwasser  nicht  iösiiehe  Base,  die  ölartig  ist  und  harzartig 
erstarrt  Durch  Lösen  derselben  in  Salzsäure  und  Zusatz  von 


(Ami.  d.  Chem.  u.  Pharm.  147,  247.) 


3)  Ueber  das  Atropin, 


I 
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Katinchlarid  erhält  mm  eiu  ia  hellgelben  feineu  Scbuppea 
ttiedejrfallendes  Do^^tiekals^  worin  der  Base  die  Zuaammea- 
setzmig  €igU25N04  znkommi 

Die  vom  Vf.  früher  als  atropasauror  Kalk  beschriebenen 
Krystaiie  sind  tropasaurer.  Von  neuem  aus  roiner  Tropa- 
Bäure  dargestellt  erhielt  er  1)  die  bekannteii  Tafeln  mit  14,82 
bis  14,73  p.O.  Erystall Wasser,  die  ttber  Vitriol»!  ihr  Wasser 
abgaben;  2)  Nadeln  eines  waßserfieien  Salzes  mit  Jr),;>7  p.C. 
Kalk,  entsprechend  ^9HgCa03,  deren  Säure  in  Benzol  unlös- 
lich, in  Wasser  löslich  und  von  119,5 — 120<^  Schmelzpunkt ; 
3)  Nadeln  and  Krystallkmsten  mit  4,41—10,^  p.C.  Wasser- 
gehalt 

Die  Tafeln  werden  beim  Erhitzen  in  der  Mutterlauge  matt 
und  die  Nadeln  verwandeln  sich  bei  längerem  Liegen  in  der 
Mutterlauge  in  Tafeln. 

Bis  200^  kann  das  Kalksalz  im  Wasserstoffstrom  erhitzt 
werden,  ohne  in  atroj)asaurc8  Salz  überzugehen,  aber  l}ei  220® 
wird  es  rasch  zcrscts&t,  Oeltropfen  von  Bittermandelgeruoh 
geben  ttber  und  kohlensaurer,  atropasaurer  und  isatropasaurer 
Kalk  hinterbleiben. 

Zersetzung  des  Atropins  durch  Salzsäure,  Wenn  man  die 
Litoung  des  Atropins  in  ttbersehttssiger  rauchender  Salzsäure 
einige  Zeit  stehen  lässt,  so  zieht  Aether  daraus  Tropasäure 
aus.  Erhitzt  man  sie  dagegen  auf  100^,  so  bildet  sich  neben 
Tropasäure  eine  in  Benzol  lösliche  Masse,  die  als  amorphes 
gelbes  Harz  hinterbleibt  und  in  Weingeist,  Aether  und  kohlen- 
sauren Alkalien  sich  Idst  Diese  amorphe  Säure  hat  die  Zu- 
sammensetzung der  Atropa-  undlsatropasäurcj  enthält  dagegen 
keine  von  beiden,  nach  den  betreffenden  Lösungsmitteln  zu 
urtheilen.  Aber  nach  längerem  Stehen  unter  Wasser  oder 
beim  Kochen  mit  Barytwasser  geht  sie  in  Isatropasäure  tiben 


4)  Einige  Salze  der  natfirlichen  und  kttnstlichen  Tateriansänre« 

Die  mehrseitig  behauptete  Thatsache  einer  Verschieden- 
heit gewisser  Salze  der  natürlichen  und  kttnstliehen  Valerian- 

fiäure  mit  derselben  Base  hat  Dr.  C.  Stalmann  experimentell 
geprüft  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Hl,  129).   £r  ist  zu  dem 
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Ergebniss  gelangt,  da89  in  der  That  in  einem  einzigen  Salze 
ein  erliebticlier  ünfersebied  bemerkbar  ist  und  auf  Grand 

desselben  nur  einelsomcrie,  keine  Identitiit  der  beiden  Säuren 
angenommen  werden  dürfe. 

Als  Material  diente  eineraeita  die  ausBaldrianwnrzel  ab- 
destillirte  Sänre  von  175®  Siedepunkt,  andererseits  eine  ans 
Fuselöl  mit  Chromsäure  nach  Kolbe  •(Lehrb.  1,  867)  darge- 
stellte von  1 74, Siedepunkt.  Die  untersuchten  Salze  sind 
die  dea  Baryts,^  Strontians,  Zinka  und  Chinins. 

Das  Barytsalz  der  natttrlieben  Säure  krystallisirte  im 
Exsiccator  in  grossen  Blättern  liaCioHgOy  +  211,  die  an  der 
Luft  etwa  1/4  ihres  Wassers  verloren.  —  Das  Barytsalz  der 
kttnstliehen  S&nre  war  durebaus  nicht  zum  Krystallisiren  zn 
bringen ,  sondera  trocknete  zu  einem  zähflflssigen  Syrup  ein. 
Dies  ist  der  einzi.2:c  Unterschied  zwischen  beiden  Säuren. 

Die  Sh  onüansaize  erhält  man  im  Exsiccator  in  blättrigen 
Erjstallen  auf  gleiche  Art,  nur  die  der  natürlichen  Säure 
waren  besser  ausgebildet.  Das  bei  100®  getroeknete  Salz 
entsprach  der  Formel  SrCjoHöOa,  es  verliert  aber  bei  100® 
schon  etwas  Säure. 

Die  Zinksalze  krystallisiren  ebenfalls  in  derselben  Ge- 
stalt und  von  der  natttrlieben  Säure  besser  ausgebildet  Ueber 
Scbwefelsänre  getrocknet  entsprechen  sie  ZnCioHgOa-  Sie 
schmolzen  bei  etwa  80<^  C.  und  verloren  dabei  an  Säure. 

Die  ChhUnsalze,  von  denen  man  am  meisten  die  V  erschie- 
denheit  hervorgehoben,  sind  gleichwohl  in  krystallographiseber 
wie  ebemiseber  Rttcksiebt  identisofa.  Aber  ihre  Zusammen- 
setzung ist  nicht  die  L.  Bonap arte's,  sondern  C5,jIl24N204. 

*    * 

H .  C^oHoO^,  d.  h.  um  1  H  ärmer.  Beim  Schmelzen  (etwa  S5^  0.) 
verlieren  sie  niclit  nur  Wasser,  sondern  auch  Säure. 


5)  Beduetion  der  Unterschwefeh^nre» 

Wenn  gelöster  unterschwefelsaurer  Baryt  längere  Zeit 
mit  Natriumamalgam  in  Bernbrung  ist,  damaob  mit  Salz* 
säore  übersättigt  wird,  so  entwickeln  sich  nach  R.Otto  reich- 
liche Mengen  schwefliger  Säure  und  etwas  Schwefelwasser- 
stoöj  während  Schwefel  sich  abscheidet. 
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Die  Entstehung  der  selnvofligcn  Siliiro  veranschaulicht 
der  Vf.  durch  die  Gleichung  S^Oj  +  H  =  2S  +  H,  Die 
Bildung;  des  SebwefelwaaaerBtoffs  setzt  er  auf  fiechmiug  einer 
weiteren  Reduction  der  schwefligen  Säure  und  die  des  Schwefels 
auf  eine  ^eprcnseitigeEinwirkuug  vou  SchwefelwasserstoÜ  uud 
ßchweiiiger  Säure. 

Dass  bei  dieser  Zersetzung  der  Unterschwefelsäure  das 
primum  mavens  der  Wasserstoff  und  nicht  etwa  eine  hohe  Tem- 
peratur sei,  lehrt  der  Versuch,  wenn  man  ihn  in  Gefässen, 
von  Schnee  umgeben ,  ausfuhrt.  Auch  findet  keine  Abschei- 
dung  TOD  schwefelsauren  Baryt  statt. 

Zink  und  Salzsäure  reduciren  die  Unterschwefelsäure 
ebenfalls  zu  schwefliger  Säure. 

(Ann.  d.  Obern,  u.  Pharm.  147,  187.) 


6)  Vierfach  weinsanres  ChinidiD  (Cinchonidin). 

Wenn  nach  Hesse  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  147,  241) 
das  neutrale  Chinidintartrat  in  kochendem  Wasser  behandelt 
und  so  viel  Weinsäure  hinzugesetzt  wird,  bis  sich  alles  in 
etwa  10  Tb.  Wasser  gelöst  hat,  so  scheidet  sieh  beim  Erkalte 
das  vierfiichsaure  Salz  ■620H24N2O  .  2(-G4H606)  +  SHjO  in 
schönen  langen  Prismen  ab.  Diese  verlieren  bei  120^  ihr 
Krystallwasser,  schmelzen  bei  110^  und  gehen  in  die  amorphe 
Modification  der  Base  Uber,  welche  Ammoniak  aus  seinen 
Salzen  austreibt  und  ganz  dem  amorphen  Cinchoniii  gleicht, 
vielleicht  mit  ihm  identisch  ist.  Sie  werden  durch  kaltes 
Wasser  allmählich,  durch  kochendes  sogleich  unter  Abschei- 
dung  eines  weissen  Pulyers  zerlegt  Im  letzteren  Fall  bilden 
sich  kleine  Prismen  des  neutralen  Tartrutü  (C2oH24N2G)2. 
Gtli^Ho  +  2ü^i^.  Ein  Theil  des  Chinidins  bleibt  aber  in 
Lösung. 

E»  ist  also  ein  zweifach  weinsaures  Chinin  nicht  darzu- 

Btellcu  und  was  Leer s  dafür  gehalten,  mu:>s  neutrales  Salz 
gewesen  sein. 

Die  Übrigen  drei  Gbinabasen  bilden  mit  Weinsäure  keine  - 
'  vierfachsauren  Salze,  sondern  aus  Cinehonin*  und  OonchtmD* 

(Chinidin-)lüsungen  scheiden  sich  bei  Zusatz  von  iiberschlis- 
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sigeiW  emsäure  die  bekanuteu  iiitai  träte  au»  und  aus  Chinin - 
salz  erhält  man  nur  eine  sjrupdicke  FlilBsigkeit,  die  niebt 
krystallisirt. 

Die  Weinsäure  verhindert  die  Füllung  keiner  der  Chiua- 
basen  durch  Ammoniak. 


7)  lieber  den  Propylplijcit. 

Die  von  Clans  anfgestellten  Einwürfe  gegen  Carius* 
Ansiebten  über  den  Propylphyeit  widerlegt  letzterer  (Ann. 

d.  Cheni.  u.  Pharm.  147,  120)  theilwcis  auf  Grund  neuer 
bisher  noch  nicht  Yeröffentiicliter  Versuche  von  Wolf  f.  Er 
kommt  zu  dem  Resnltat,  daBS  Olaug  einen  gans  anderen 
Körper  unter  Händen  gehabt  haben  müsse,  wahrscheinlich 
ein  Zersetzungsprutlucl  des  Chlorl)iüiiiliydrius  durch  Wasser. 
Dergleichen  bilden  sich  nach  Wulff  mancherlei.  Beweis 
dafttr  ist,  dass  Claus  stets  nur  Kohlensäure,  Wolff  dagegen 
ftiets  Oxalsäure  als  Zersetzangsprodnct  dnreh  Baryt  er- 
bielt;  ferner  dass  Carius  uad  Wolff  nie  GlyceriubüLirc 
bekamen. 

Hat  Claus  wirklich  das  reine  Bichlorhromid  unter 
flSnden  gehabt,  so  muss  sich  dieses  mit  Wasser  in  den  Gly- 

ccrinsäurealdebjd  zerlegt  haben,  welcher  sich  mit  schwefel- 
saurem Silber  in  Glycerinsäure  verwandelte. 

Schliesslich  erklärt  ^CariuSy  dass  er  schon  lange  den 
Propylphyeit  nicht  mehr  als  einsäurigen  Alkohol,  sondern  als 
Hydro xylglycerin  betrachte. 


8)  Synthese  des  Gnanidins* 

Von  gewissen  theoretischen  Betrachtungen  aus  wurde 
£.  Erlenmeyer  zu  Versuchen  Uber  die  kfinstliche  Dar- 
stellung des  Guanidins  veranlasst   Er  leitete  Chlorcyan  in 

weingeiatigtb  AmuKmliik  und  erhitzte  die  Flüssigkeit  einige 
Zeit  in  zugeschmolzeuem  Kohr  auf  100^.  Noch  ehe  der 
Balmiak  verschwunden  war,  Hessen  sich  erhebliche  Mengen 
Ton  Ouanidin  in  der  Flüssigkeit  nachweisen. 

Der  Vorgang  bcstclit  offenbar  in  einem  Angriff  des 
zuerst  sich  bildenden  Cyanamids  auf  das  Ammoniak  des  Sal* 
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miaks  und  das  Eudresultat  veransehaalicht  sich  so:  + 

(Ann.  d.  Chera.  u.  Pharm.  146,  258.) 


9)  Ueber  Trichloraeetal  und  die  Bildung  Yon  Chloral. 

Die  Ansicht  Liebe n's,  welcher  die  bei  Einwirkung  von  j 
Ohler  auf  Alkohol  entstehenden  Prodncte  als  gechlorte  Deri-  j 

vate  des  Acetals  erkannte,  und  daraus  folgerte,  dass  das 
Chloral  sich  unter  dein  Einlluss  von  Salzsäure  auf  Trichlor- 
aeetal bilde,  hat  Paterno  durch  den  Versuch  zu  beweisen 
gesucht 

Man  erhalt  nach  ihm  (Compt.  rend,  1 67,  p.  765)  Trichlor- 
aeetal ncl)eii  liicliloracetal,  beim  Einleiten  von  Chlor  in  Alko- 
hol von  80 'J  C.    Zu  dem  entstaudeneu  Product  fügt  man  Was- 
ser, sammelt  und  wäscht  das  sich  abscheidende  Gel  mit  Kali 
und  unterwirft  es  der  Destillation.   Das  Trichloraeetal  ist  in 
dem  Uber  1S5<^  C.  Ubergehenden  Destillat  enthalten,  und,  um 
es  rein  zu  bekomuien,  destillirt  man  diesen  Theil  in  einem  " 
Strom  von  Wasserdämpfen,  fängt  das  letzte  Viertel  besonders 
auf  und  behandelt  dieses  auf  dieselbe  Weise.   Nach  mehr- 
maliger Wiedel hülung  dieser  Operation  geht  eine  kleine  I 
Menge  krjstalliuischer  Substanz  Uber,  welche  zwischen  Fliess-  ; 
papier  getrocknet,  noch  einmal  destillirt,  und  aus  Alkohol 
oder  Aether  umkrystallisirt,  das  reine  Trichloraeetal  darstellt 

Dasselbe  krystallisirt  in  leichten  glänzenden  Nadeln,  I 
welche  dem  Caffem  gleichen,  schmilzt  bei  72^  und  siedet  bei  j 
230<^  G.  unter  theilweiser  Zersetzung.  Alkohol  und  Aether  | 
lösen  es  leicht.  | 

Erhitzt  man  Trichloraeetal  mit  gewöhnlicher  Schwefel- 
säure bei  150"  C,  so  geht  bei  der  Destillation  des  entstan- 
denen Products  eine  Flüssigkeit  über,  welche  Vf.  nach  allen  . 
ihren  Eigenschaften  fttr  identisch  mit  dem  Ghloral  hält  Die 
erhaltene  Menge  war  jedoch  nicht  genttgend  gross,  um  voll- 
kommen  gereinigt  und  aualysirt  zu  werden.  i 
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Untenmcbungeii  yerachiedener  MineraBeii 

Von 

1)  üeber  CyaiiochdcH;»  ein  neues  IBnerd. 

Bei  der  Durebmuetenuig  einer  Partie  Mineralien  von 

Nishny-Tagilsk,  fand  ich  eines,  das  in  seinen  äusseren  Eigen- 
schaften grosse  Aehnlichkeit  mit  Kupferblau  hatte.  Bei 
einigen  Versuchen,  die  ich  damit  anstellte,  ergab  sich  aber, 
dass  e»,  ausser  KieselsSnre,  Kupferoxyd  und  Wasser,  auch 
noch  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  von  Phosphorsäure 
enthielt  Dadurch  unterschied  es  sieh  vom  Kupferblau  und 
näherte  sich  dem  Demidowit,  mit  dem  es  sich  aber,  wie  wir 
sehen  werden,  nieht  vereinigen  lies«.  £s  war  daher  ein  neues 
Mineral,  welches  ieli  Cyanochalcit  gmiannt  habe. 

Dieses  neue  Mineral  tiudet  sich  zu  Nisbny-Tagilsk  auf 
zersetztem  Diorit,  zusammen  mit  Kupferschwärze  und  Phos- 
pborebalcit  £s  bildete  eine  mehrere  Linien  dicke  Sohieh^ 
die  mit  dttnnen  Lsgen  von  Phosphorekalcit  weefaselte  und 
auch  damit  bedeckt  war. 

Der  Cyanochalcit  ist  derb;  Bruch  eben  und  dicht,  spröde; 
flebimmemd  bis  matt;  Kanten  duiehscbeineiid.  Himmelblau. 
Härte  4,5.   Spee.  Gew.  2,79. 

Beim  Erhitzen  verliert  das  Mineral  viel  Wasser  und  wird 
dabei  schwarz 

Mit  Flttssen  entstehen  die  Beactionen  yen  Kupferoxyd 
und  Kieselsänre. 

Von  Salzsäure  wird  das  Mineral  leicht  und  ohne  Auf- 
brausen zersetzt  y  wobei  sich  Kieselsäure  puiverfönnig  ab- 
ichttdet 

In  der  sauren  LOsnng  bewirkt  molybdänsaures  Ammoniak 

einen  gelben,  pulverfürmigen  Niederschlag  von  phusphorsaurer 
Molyhdänsäure. 

Als  Besnltat  der  Analyse  wurde  erhalten : 

Amm.  f.  ynkl.  Oimnie.  CVI.  2.  5 
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Saaentoff  Oef.  Propor.  Ang.  Prop. 


KieseUäure  .  . 

.  26,90 

13,98 

17,96 

18 

Phosphorsäure  • 

.  6,95 

3,S9 

5 

5 

Kiipt'eroxyd .  • 

,  49,63 

10,01 

12,86 

13 

Wasser      •  • 

.  16,52 

U,6S 

U,86 

19 

lUUyOO 


Diese  Saueratoff-Proportion  illhrt4sa  der  Formel: 

Cu4§  +  9CuSi+  19H. 
Diese  iformel  kaun  auch  geschrieben  werden: 

{Cnß  +  fi)  +  9(CuSi  +  2H). 
Der  Cyanochalcit  ist  daher  eiue  Verbinduag  voa: 

1  At  Libethenit  <=  OU4P  +  Ö  und 

9  ^  Ohrysokoll  (Kieselkupfer,  Kupfergrün)  »*Ctt8i+2fi; 

Dieuacb  dieser  Formel  berechnete  Zusammensetzimg  ist: 

Ber.  Cef. 
9äi       3463,83      26,77  26,90 

li         892,28  6^89  6^95 

ISän     6443,97  49,82  49,63 

194       2137,50  16,52  16,52 

12937,58  100,00  100,00 

Untersucheu  wir  jetzt  die  Bezicluino^en  des  Cyauocbalcits 
zu  Kupferblau  und  Demidowit^  da  sie  die  einzigen  Mineralien 
sind,  denen  der  Cywoehaieit  nahe  steht 

Vom  Kupferblau  Ton  Bogoelomk  gab  6.  Rose  folgende 
Charakteristik. 

Derb ;  Bruch  muscblig  bis  eben ;  spröde ;  kantendurcb- 
seheinend  bis  undurehsiehtig;  himmelbUtt.  Härte  4,5..  ^pee. 
Oew.  2,56. 

Mit  diesen  Charakteren  stimmte  nach  Jireithaupt  auch 
ein  Mineral  vom  Schapbacbthale  in  Baden  ttberein^  in  wel- 
ehem  Plattner,  ausser  Kieselsäure  und  Wasser,  deren  Quan- 
tität nieht  bestimmt  wurde,  45,5  p.O.  Kupferoxyd  h,nä. 

Was  den  Deniidowit  von  Nishny-Tagilsk  anbelangt,  so 
gab  V.  Nordenskjöld  folgende  Charakteristik: 

Dttnne  Schichten  auf  Malachit  mit  spiegelnder,  sehr  fein- 
lissiger  Oberfläche.  Amorph ;  kantendurehscheinend ;  brflcbig j 
bimmelbhiu.  Härte  2,0.  Spec.  Gew.  2,25. 

Ais  Zusammensetzung  des  Demidowits  fand  t.  J^orden* 
skjOld: 
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Saaeratoff     Oef.  Propor.  Ang.  Prop. 


1^1  AO  a1  o  (1 

&.ic8cisaure  .  • 

1 R 

1 1  QA 

19 

Phosphorsäure . 

.  10,22 

6,87 

6,00 

6 

Knpferoxyd.  • 

.  33,14 

«'«^17,90 

6,77 

e 

Talkeide    .  . 

.  3,15 

l,23i 

Waaser  .  •  , 

.  23,03 

20,47 

16 

Thonfirde    .  . 

102,03 

Diese  Sauerstoff-Proportion  führt  zu  der  Formel: 

Gusl  +  d(CuSi,  +  löfi). 
An  eine  Identität  von  Cyanoehaleit  mit  Demidowit  Ist 

daher  gar  nicht  zu  denken,  da  sieb  diese  Mineralien  durch 
ganz  verschiedene  Härte ,  versebiedenes  spec  Gew.  und  ver- 
sebiedene  fttöcbiometriBebe  Gonstitution  von  einander  nnter- 
teheiden. 

EioQ  viel  grössere  Aehnlichkeit  hat  aber  der  Cjanocbal- 
eit  mit  Kupferblau.  In  dieser  Beziehung  wäre  folgendes  zu 
kmerken : 

Bisher  sind  die  Mineralogen  der  Ansiebt,  dass  Knpfer- 

blau  dieselbe  Zusammensetzung  lial)e,  wie  Kieselkupfer  oder 
Chrysokoll  und  dass  diese  Mineralien  alle  nach  der  Formel 
ÖuSi  2Ü  zusammengesetzt  wären.  Diese  Ansieht  grttndete 
Bich  daranf,  dass  Plattner  im  Kupferblau  von  Sebapbaeh 
45,5  p.c.  Kupferoxyd  und  ausserdem  blos  noch  Wasser  und 
Kieselsäure  gefunden  hatte,  und  dass  diese  Menge  von  Kupfer- 
oxyd mit  derjenigen  übereinstimmte ,  welebe  die  Formel 
GQ8i  +  2il  erfoidert,  nämlich  44,S2  p.a 

Diese  Ansicht  kann  aber  nicht  richtig  sein,  da  sie  nicht 
erklärt,  v^^esbalb  Kupferblau  und  Kieselkupfer  verschiedene 
Farben  besitzen ,  indem  das  eine  rein  blau,  das  andere  grän 
gefibrbt  ist. 

leb  Yormutbe,  dass  das  Kupferblau  ebenfalls  Pbosphor- 

räuie  enthalten  dürfte,  die  bei  den  bisherigen  chemischen 
Prüfungen  Übersehen  wurde,  und  dann  würden  sich  Kupfer* 
bbui  und  Cyanoebaleit  sehr  nahe  steha  Aber  auch  in  diesem 
Falle  könnte  man  beide  Mineralien  nicht  als  identiseh  be- 
trachten, weil  ihre  spec.  Gew.  und  ihr  Gebalt  au  Kupferoxyd 
merklich  verschieden  sind. 

Das  Kupferblau  bat  nach  G.  Rose  ein  spec  Qew«  Ton 

6* 
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Qg  Herauum:  Ueber  ^  sogeUftimien  Gibbsit 

2,56)  während  das  des  Oyanöchalcits  2,79  ist  Das  Kupfer- 
blau enthält  nach  Plattner  45,5  p.C.  Kupferoxyd,  während 

der  Cyanochalcit  49,63  p.C.  enthält. 

Wenn  also  das  Kupferblau  wirklich  Phosphorsäure  ent- 
halten sollte,  was  nach  nachzuweisen  ist,  so  mUsste  doch  die 
Proportion  vom  Eupferoxyd  und  Phosphorsäure  oder  von 
Kupferphosphat  und  Kupfersilicat  verschieden  sein  von  den 
Proportionen  dieser  BestandtheiU'  im  Cyanochalcite ,  woraus 
eine  Verschiedenheit  dieser  Mineralien  in  stöchiometrischer 
Hinsicht  hervorgeht 

Ich  bedaure,  dass  ich  nicht  im  Besitz  de§  ächten  Kupfer- 
blaus von  ßogoslowsk  oder  Schapbacb  bin ,  um  diese  Minera- 
lien auf  einen  Gehalt  an  Phosphorsäure  prüfen  zu  können ; 
vielleicht  sehen  sich  aber  andere  durch  diese  Bemerkungen 
veranlasst,  diese  Prüfung  vorzunehmen. 


2)  Ueber  den  sogenannten  Olbbsit  von  Chester-Cbnnty  in 

Peniibylvaüien, 

Unter  dieser  Bezeichnung  erhielt  ich  zwei  Mineralien, 

die  sich  zwar  äusserlicli  ähnlich  waren,  aber  eine  ganz  ver- 
schiedene Zusammensetzung  hatten.  Das  eine  war  Hydrar- 
gillit und  das  andere  Wawellit  Ich  habe  beide  näher  unter- 
sucht 

a)  HydrargUUt  von  ehester  County. 

Derselbe  bildete  einen  stalaktitischen  Ueberzug  auf  Braun- 
eisenstein.   Unter  der  Lupe  erschien  das  Mineral  als  ein 

Aggregat  kleiner  Kugeln,  die  wie  Perlen  zu  zapfenförmigen 
Bildungen  zusammengereiht  waren.  Auf  dem  Bruche  zeigten 
diese  kleinen  Kugeln  eine  versteckt  excentrisch- strahlige 
Textur.  Bruch  splittrig,  kantendurchscheinend,  schimmernd 
bis  matt;  grau.  Härte  3^0.  Spec.  Gew.  2,o5.  Unschmelzbar. 

Mit  Kobaltsoiution  gebrannt^  entstand  eine  schöne  blaue 
Färbung» 

Beim  Erhitzen  verflttchtigte  sich  viel  Wasser  ^  welches 

keine  Flusssäure  enthielt 

Mit  Schwefelsäure  eingedampft  entstand  eine  Lüsung  in 
der  molybdänpauree  Ammoniak|  beim  Erwärmen»  eine  geringe 
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vcm  CheBter-CSomty  in  PennaylvEnien. 

Menge  eineg  gelben  NiedeiBehlags  von  phosphomurerllolyb- 

dänsäure  hervorbrachte. 

Ais  Kesultat  der  Aiuilyse  wurde  erhalten: 


FhospborsÄure    •  , 

,    .  0,91 

Thooerde  .  .  .  . 

,    •  t>3,S4 

Waaser  .  .  • .  , 

.    ,  3:{,15 

KleselBäure    .  • 

.   .  1,5U 

Mjignesia  ( 

.  .  Spw 

Eisenoxydi    '  ' 

9V0 

Das  Minefial  ist  daher  im  Wesentliehen  AI  -|-  39,  welebe 
Formel  der  ZusammenBetzuog  des  Hydrargiiiits  entspricht 

b )  Wawellit  von  Chester-County. 

Derselbe  bildete  ebenfalls  ei^en  stalaktitisehen  Ueberzug 
auf  Brauneisenstein. 

L  iiter  der  Lupe  erschienen  diese  Stalaktiten  als  Aggre- 
gate kleiner  Kugeln.  Die  Bruchiiächen  derselben  waren  aus- 
I  gezeidinet  krystalliniseb  und  besassen  eine  excentrisch- 
Umtrige  Textur. 

Bei  gerinjcreni  Drucke  zerfiel  das  Mineral  in  zarte  dnrch- 
sichtige  Blättchen  mit  lebhaftem  Perlmutterglanz,  i^'arbe 
w^BB.   Härte  3,5.   Bpee.  Gew.  2,30. 

Beim  Erhitzen  gab  das  Mineral  Wasser  und  Spuren  von 
Flusssäure. 

Von  Schwefelsäure  wurde  es  leicht  gelöst  In  der  sauren 
LOsnng  braebte  moljbdinsaures  Ammoniak  einen  starken 
Niederschlag  von  pbospborsanrer  Molybdänsftnre  hervor. 

Nach  dem  Schmelzen  mit  Kalibydial  blieben  3,08  p.C. 
£isenoxyd  ungelöst 

Die  alkalische  LOsung  wurde  durch  ttberschttssiges  kie- 
Bdsanres  Natron  gefällt  und  die  Phosphorsfture  nach  vor- 

gäii;^ngei  Entfernung  der  überschüssigen  Kieselsäure,  durch 
schwefelsaure  Magnesia  abgeschieden.   Man  erhielt  dabei : 

Phospborsäure   .  .  .  ^2,70 


Thonerde   35,83 

Wasser   28,39 

Kisenoxyd   3,08 

FlnSBi^nre   Spar 


100,00 
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70     Hernuuiti :  Fboapliorsänre-Gehalt  des  Diaspon  yom  Ural, 

Diese  ZuBammensetKung  entspneht  der  des  Wawellita. 
Dazu  rnnsB  ich  noch  bemerken,  dass  das  von  niir  unter- 
suchte Mineral  wahrsclieiulich  dasselbe  ibt,  welches  bereits 
von  Genth  als  Wawellit  von  Öteamboat,  Cbester-Countyi 
Peuusylvanieiii  beschrieben  wurde.   G  e  u  t  h  erhielt : 

PhosphorBUnre  .  .  .  34,68 

Thonerde  36,67 

Wuser  28,29 

>  EiBenozyd  0,22 

FlaflBXiire  ...  *  .  Spur 

99,86  * 

Bei  den  sogenannten  Gibbsiten  von  Ohester-Oounty  wieder- 

holt  sich  alsso  dasselbe,  was  ich  bereits  vor  längerer  Zeit  bei 
den  Gibböitea  von  Richniond  nachgewiesen  habe.  An  beiden 
Orten  kommen  nämlich  stalaktitische  Bildungen  auf  Braun- 
eisenstein vor,  die  theils  aus  Hydrargillit,  theils  aus  Thon- 
erde-Pfaosphaten  bestehen  und  wegen  der  Aehnliehkeit  ihrer 
äusseren  Beschaffenheit  mit  einander  verwechselt  werden. 

•«•  -V.  t 

In  Richmond  ist  aber  das  Phosphat  Gibbsit  »  AUß-f-^^? 
während  zu  Chester-County  das  Phosphat  aus  Wawellit  A1,F 

4-  12ä  besteht 

3)  üeber  den  Phosphors&urc-G^halt  des  Diaspors  Yom  üraif 
sowie  Bemerkungen  Aber  den  Hydrargillit  von  Villa  ricca. 

Da  die  natürlichen  Thonerde-Hydrate  so  häufig  Phos- 
phorsäure enthalten,  so  habe  ich  auch  den  Diaspor  vom  Ural 
und  den  Hydrargillit  von  Villa  rieoa  auf  einen  Gehalt  dieser 
S&nre  geprOft 

1)  Diaspor. 

Die  untersuditen  Proben  stammten  alle  aus  dem  Schmir- 
gel-Bruehe  in  der  N&he  von  Mramorsk,  Distriet  von  Käthe- 
rinenburg. 

a)  Gelber  Diaspor. 

Derselbe  bildete  stark  glänzende  ^  zellig  verwachsene 
blättrige  Aggregate  von  braungelber'  Farbe.  Spec  Gew.  3|40. 

Beim  Erhitzen  verlor  er  15,0  p.G.  Wasser.  Von  Schwe- 
felsäure wurde  er  nicht  gelöst;  su^^^ar  beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  wurde  das  zuvor  geglühte  Mineral  nur  wenig  an- 
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gegriffen,  weshalb  man  ung^lUbtes  Mineral  zum  AufschliesBen 
mit  Kalibydrat  Temenden  miuste.  Beim  Lösen  der  Sehmelze 
in  Wuser  blieben  6,60  p.C.  £isenoxyd  angeKtat 

Naeb  dem  Uebersättigen  der  alkalischen  iMrmg  mit 

Salpetersäure  entstand  nach  ZiiHat/  von  iiHilylxlansaurem 
Ammouiak  und  Erwärmen  ein  geringer  gelber  Niederschlag 
von  phoepborsanrer  Molybdänsänre. 

Man  bestimmte  die  Quantität  der  PbosphorsiUire  auf  die 
Weise,  dass  man  die  saure  Lösung  mit  salzsaurem  Kalk 
versetzte.  Ueberschtissiges  Ammoniak  brachte  jetzt  einen 
Niederschlag  hervor,  der  aus  phosphorsaurem  Kalk  und  Thon- 
erdebydrat  bestand.  Man  digerirte  jetit  diesen  zuTor  ao^- 
gewaschenen  Niederschlag,  in  ni>eh  nassem  Zustande ,  mit 
schwacher  Natronlauge.  Dabei  wurde  da«  Thonerdehydrat 
gelöst,  während  der  phosphorsaiu  e  Kalk,  gemengt  mit  kuliicn- 
saurem  Kalk,  ungelöst  blieb.  Letzterer  wurde  in  Salzsäure 
gelöst}  der  phosphorsanre  Kalk  durch  Ammoniak  niederge* 
Beblagen  und,  um  eine  neue  Bildung  von  kohlensaurem  Kalk 
zu  veriiindeni ,  raBch  abfillrirL  Mau  ci hielt  auf  diese  Weise 
als  Zusammensetzung  des  gelben  Diaspors : 


Derselbe  bildete  schmale  Gänge  und  Schntlre,  welche 
Schmirgel  durchsetzten.  Der  Diaspor  dieser  Gänge  war 
parallelfasrig^  ähnlich  dem  Asbeste,  mit  vertiealer  Biebtung 
der  Fasern  auf  die  Wände  der  Gänge.  Farbe  milebweiss; 
auch  gelblich  und  bräunlich,  mit  häufigem  Wechsel  der  Farben, 
Spec.  Gew.  3,23. 

Chemisches  Verhalten  und  Analyse  wie  vorstehend. 

Als  Zttsammensetasung  wurde  erhalten: 


Fhüsphorsilore 
Thonerde  .  . 
Eisenacqrd  .  • 
Wasser-  •  .  . 


0,45 
77,95 

6,60 
15,60 


100,60 


b)  Fasriger  Diaspor. 


Phosphorsäure 
Thonerde  .  . 
Eisenoxyd  .  . 
Wasser  .   .  . 


1,60 
77,90 

6,50 
14,00 


100,00 


72  Henntiin:  Phiwphoririiiire-^halt  des  BiMt|ioirB  vdm  Uni  efe» 

e)  Qr«a6rBtaip«r. 

Dmelbe  bildete  groesblittrige  Aggregate  tod  graaer 
Farbe.   Spec.  Gew.  3,35. 

Durch  Glühen  verlor  er  1 5  p.C.  Wasser. 

Nach  dem  Schmelzen  mit  Kalibydrat  und  Lösen  in 
Waeaer  blieben  5  p.G.  Eisenozyd  angeltet 

Die  saure  LOsung  ^ab  mit  molybdlBsanrem  Ammoniak 
einen  Btarken  gelbeu  Niederschlag  von  phosphoräaurer  Moly b- 
däusäure. 

Man  bestimmte  die  Pbospbonäiire  naeh  dem  AusSUlen 
der  Thonerde  dnreb  kieeetaanreB  Natron  als  pbospboraaure 
Ammoniak-Sfognesia. 

Ais  lieöultat  wurde  erhalten; 

Phosphorsäure    ...  12,85 

Thonerde  67,15 

Eisenoxyd  5,00 

WaB8er   15,00 

100,00 

Alle  diese  Diaapore  waren  daher  im  Wesentlichen  Alö. 
boeb  wnrde  ateta  eine  weebsehide  Menge  von  Thonerde  dnrcb 
Eisenoxyd  vertreten.  Ausserdem  war  ihnen  ein  Thonerde-. 
Phosphat  in  sehr  verschiedenen  Proportionen  beigemengt 

2)  Hydrargillit  von  Villa  riooa. 

Bei  dieser  Gelegenheit  habe  ich  auch  den  schönen  üydrar- 
gillit  von  Villa  ricca  in  Brasilien  auf  einen  Gehalt  an  Phoa- 
phorsftare  geprüft  • 

Das  Mineral  bildete  haselnussgrosse  Kugeln,  die  durch 
'  Brauneisenstein  verkittet  wurden. 

Auf  dem  Bruche  zeigten  diese  Kugeln  eine  verschiedene 
Textar.  Sie  hatten  eine  sehalige  Zusammensetxnng  und  war 
die  Substanz  dieser  Schalen  theils  dicht,  theils  exeentriseh 
strahlig.  Farbe  grau,  ins  Bräunliche.  Härte  3.  Spec.  Gew.  2,39. 

Von  Schwefelsäure  wurde  das  Mineral  auch  im  geglühten 
Zustande  leicht  gelöst  Es  ist  dies  ein  merkwfirdiger  Unter- 
sehied  in  dem  Verhalten  des  gegltthten  Hydrargillits,  im  Ver- 
gleich mit  dem  des  geglühten  Diaspors,  der  von  Schwefelsäure 
nicht  gelöst  wird. 

Die  saure  Lösung  des  Hydrargillits  gab  mit  molybdän- 
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aanreai  Aaimoiiiak,  aueli  naeh  dem  Emilrmeiii  keine  Spar 
dnw  NIaderaehlflgs ,  woran«  bervorgebt,  das«  der  Hydrar- 

gillit  von  Villa  ricca  keine  Phosphorsäure  enthält  und  daher 
der  einzige  ist,  der  ^nz  frei  von  Phosphorsäure  ist 

Nach  dem  Schmelzen  mitKaiihydrat  nnd  Lösen  in  Wasser 
kfieben  2^00  |».C.  Eisenoxyd  nngelM. 

Ottreh  Olnhen  yerlor  das  Mineral  34,4  p.O.  Wasser. 

Der  Ilydf argillit  von  Villa  ricca  bestand  aus : 

Thon  erde  63,60 

Ejgenoxyd  •  •  •  •  •  2,00 
Wasser  34,40 

Diese  Zusammensetzung  entsprichl  der  Formel  AI +  30 
mit  Vertretung  einer  geringen  Menge  von  Thonerde  durch 

Eisenoxyd.  Es  ist  dies  dieselbe  Zusammensetzung,  die  bereits 
durch  V.  Kobell  gefunden  wurde,  der  dies  Mineral  zuerst 
ttntersucbt  und  beschrieben  hat. 
Die  Formel  AI  +  3ö  erfordert : 

Ber. 

X\     642,0  65,54 
Sfi    337,5  34,46 
979,5  100,00 


XL 

üeber  den  Basalt  und  Hydrotachylyt  von  Rossdorf  bei 

Daimstadt. 

Von 

Dr.  Theodor  Petersen  in  Frankfurt  a./M. 

,      Unter  den  basaltischen  Erbebungen,  welche  sieh  sttdlieh 
ym  Vogelsberg  bis  Uber  den  Main  erstrecken,  nimmt  der 

Eossber^  bei  Rossdorf,  in  der  Nähe  von  Darmstadt  1 003  bad. 
Fu88  tlber  dem  Meere ,  eine  hervorragende  btelle  ein.  Der 
hier  anstehende  Basalt  ist  blaugrau  von  Farbe,  von  split- 
tnigem  Bruch  und  sehr  fein  im  Korn,  doch  treten  aus  der 
üiehtenGrundnasse  kleine  Krystttllchen  von  Au^t  und  trikll- 
Bem  Feldspath,  Olivin  und  Magneteisen  (leutliüh  hervor.  Das 
*^e8tein,  dessen  spec  Gew.  in  iritUcken  zu  3,043  bei  18^  fest- 
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gestellt  wurde,  ist  in  senkrechteo  S&ulen  ahgesondert,  welche 
horizontal  gegliedert  erseheineD,  wozu  in  den  oberen  Lagen 
noch  kugelschalige  Bilduii^icii  treten.  Diese  vciBchieden- 
artigen  Absonderungen  begünstigten  offenbar  die  Bildung  der 
reichlich  vorhandenen  Verwitternngs-  und  Auslaugungs-Pro- 
duete.  In  Dnueniftunien  wird  Kalkapath,  Arragonit  und 
Bitterspath;  Mesotyp,  Harmotöm  und  Olimmer  angetroffen^ 
die  Absouderuiigsklüfte  sind  reichlich  mit  Bolarten  und 
mehliger,  zeolithiscber  Substanz  erfüllt,  inabesondere  tritt 
8ch()n  rosafarbener  Bol,  seltener  Halbopal  auf. 

Ausserdem  werden  aber  in  grl^sseren  oder  kleineren  Par- 
tien im  Basalt  selbst  verschiedene  amorphe  Silicate  von  gelber, 
giüiier  bis  scbvvaizer  Farbe  bemerkt,  welche,  wie  Herr  Hu  rü- 
ste in  in  seiner  bemerkenswertlieii  Abhandlung  über  die 
Basaltgesteine  des  unteren  Mainthales *)  anführt,  zum  Theil 
sehr  weich  und  dem  Kerolith  und  Neolith  ähnlich,  zum  Theil 
aber  härter  und  glasartig  und  an  Tachylyt  erinnernd  sich 
darstellen.  P^rstere  sind  augenscheinlich  in  der  Zersetzung 
bereits  ziemlich  vorangeschritteue  Körper  von  nicht  constanter 
Zusammensetzung,  von  letzteren  verdanke  ich  einige  charakte- 
ristische Handstflcke  der  Gttte  des  Herrn  Dr,  Finger  dahier 
und  habe  sie  bei  näherer  Untersuchung  als  gänzlich  verschie- 
den von  Tachylyt  erkannt.  A echten  Tachylyt  habe  ich  von 
Eossdorf  Uberhaupt  nicht  gesehen. 

Das  soeben  genannte  Fossil,  für  welches  ich  die  Bezeich- 
nung ^Hydrotachylyt*'  in  Anwendung  zu  bringen  mir  erlaube^ 
ist  von  Tachylyt  und  letzterem  sehr  nahe  stehendem  Hjalo- 
melan  in  der  chemischen  Mischung,  in  Härte,  spec.  Gew., 
Farbe,  Glanz  u.  s.  w.  sehr  verschieden.  Es  findet  sich  nester- 
förmig,  zuweilen  kjigelig  im  Basalt  und  erscheint  an  den  Ver- 
waehsnngflstellen  gewöhnlich  rissig.  Die  Farbe  ist  bouteillen- 
grttn  bis  schwarz,  auch  wohl  bräunlich,  wenn  nicht  mehr 
ganz  frisch,  der  Glanz  fettartig,  auf  Abüonderungsfläcben  wird 
schwacher  Giasglanz  bemerkt,  der  Bruch  ist  muschlig.  Das 
Mineral  ist  ziemlich  spröde.  Seine  Härte  beträgt  3,5,  das 
spec  Qew,  nur  2,130  im  Mittel  von  drei  Bestimmungen.  Es 


*)  Zeitfiohr.  d.  deutsch,  geol.  GeselUclL  1867,  19,  2,  297  ff. 
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lehniilzl  unter  sehwaebem  Aufblähen  leicht  su  eiuem  hellen, 
blaMgrOnen  Email,  welehee,  mit  Kobaltsoluiion  geglüht, 

schmutzig  blau  wird.  In  der  Borax-  uml  Phosphorsalzperle 
iSst  es  sich  leicht  und  giebt  die  Reaction  de«  Eisens.  Das 
M\cT  ist  hcIIgrÜD  und  wird  vou  conc^^otrirter  Salzsäure  unter 
Abecheidung  pulvriger  Kieselerde  leicht  zerlegt 

Die  Zuaammensetzung  deg  Hydrotacli\]}  t8  ist  in  zwei 
vollständigen  uud  nach  verschiedenen  Richtuui^'cn  controlirten 
Analysen,  die  eine  von  Herrn  Öenfter,  die  andere  von  mir 
wie  folgt  festgestellt  worden. 


Hydrotaohylyt 

Petersen 

Senfter 

ImHIttftl 

Sauerstoff 

Kieselsäure 

.  47,02 

48,0t 

47,52 

25,10 

Titonsäuie  .  . 

.  1,21 

1,05 

1,13 

0,44 

Thooerde   .  . 

.  18,94 

15,75 

17,35 

8,08 

EiflOBOxyd  .  . 

.  3,56 

5,15 

4,36 

1,30 

fiisenoxydul 

3,16 

3,94 

3,05 

0,68 

Manganoxydul 

.  M3 

0,32 

0,26 

0,05 

1,89 

1^ 

0,56 

Magnesi»    .  . 

3,88 

4,25 

4,07 

1,63 

Kali  .  .  .  . 

5,20 

4,63 

0,79 

Natron   .  .  . 

3,49 

2,27 

2,38 

0,61 

Wasser  •  .  . 

,  13,39 

12,42 

12,90 

11,47 

99,74 

99,25 

99,50 

Das  Material  7ai  beiden  Analysen  war  verschiedenen 
Stücken  entnommen.  Ein  wesentlicher  Unterschied  in  der 
Znsammensetzang  hat  sieh  dabei  nicht  ergeben.  Es  darf 
lUier  dieses  amorphe  Silicat  als  ziemlich  constant  zusammen- 
gesetzt angesehen  werden.  Seine  Mischung  lässt  sich  bei 
eisern  Sauerstoffverhältniss  von 

Si(ti)      ß        fe  H 
25,54     9,38     4,32  11,47 

gut  auf  folgende  Formel  beziehen : 

2ßSi3  +  3RSi  +  8H, 
&l8o  ein  gewässertes  Bisilicat. 

Taehylyty  wovon  die  sehr  ähnlichen  als  Hyalomelan  und 
Sideromelän  bezeidineten  Körper  augenseheinlieh  nur  Varie- 

Uten,  aus  verschiedener  Grundmasse  auch  ein  wenig  ab- 
weichend,  ausgefallene  glasige  Ausscheidungen  sind,  wird 
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wegen  seines  geringen,  wohl  nur  zufälligen  Wassergehalts  zu 
den  wasserfreien  Silicaten  gerechnet    Er  ist  obsidianartif^, 

härter  und  schwerer  als  Hydrotachylyt.  Einige  Analybcu 
derselben  lasse  ich  folgen. 

Tachylyt. 

J)  Tachylyt 


bei  Drantftld, 

Hannover. 

Nach 
8  c  1>  n  0  d  e  r  lu  a  o  D 

Spec.  Gew.  2,565 
Härte  6,5 


von  BabenhaiMati 

im  Vogelsberg. 

Nach 
G  ra  e  l  i  ii 


2,715 
6,5 


3)  SideromeUa 
tau  im 
lattndlMbe» 
FalagoDittttff. 

Nach 

S.  V.  VV  a  1 1  c  r  8  h  a  u  ä  e  n 

2,531 
6,0 


Kieselfliare  .  • 

.  55,74 

50,22 

48,76 

Titan^iire    •  • 

1,41 

Thonerde  .  .  . 

.  12,40 

17,84 

14,93 

Eiienoxyd    •  • 

*  1 13,06 

20,14 

EiNBOxydul  .  . 

10,26 

Haagaiiozjrdttl  • 

.  0,19 

0,40 

Kalk    .  .  .  . 

.  7,28 

8,25 

9,51 

Magnesia  .  .  . 

.  5,92 

3,37 

2,92 

Kali  

.  0,60 

3,86 

1,10 

Katron  •  .  •  . 

.  3,88 

5,18 

2,48 

Wasser       •  . 

.  2,73 

0,50 

0,35 

101,80 

101,29 

100,19 

Tachylyt  und  Hydrotachylyt  kommen  unter  ähnlichen  Ver- 
hältnissen vor,  sind  aber  ungeachtet  gewisser  äusserer  Achnlich- 
keit  nach  Vorstehendem  leicht  von  einander  zn  unterscheiden. 

Der  Hydrotachylyt  von  Rossdorf  führt  kugelige  Ein- 
schltisse  von  weissem,  eisenhaltigai  Kalk-  und  Magnesiacar- 
honat,  sowie  von  etwas  zeolithischer  Materie,  dazwischen 
wurde  einmal  Magnetkies  wahrgenommen. 

Auffallend  ist  der  grosse  Beichthum  an  Kali ,  in  Folge 
dessen  und  weil  bis  jetzt  meines  Wissens  keine  Analyse  eines 
ächten  Basalts  der  unteren  Maingegend  ausgeführt  worden, 
ich  die  Untersuchung:  des  basaltischen  Mutterpresteins  selbst 
Torzunehmeo  mich  eutschloss.  Mehrere  bemerkeuswerthe 
Thatsaehen  haben  sich  hierbei  ergeben. 

Die  mittlere  Zusammensetzung  des  Sossdorfer  Basalts, 
aus  zahlreichen,  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  R.  Benfter  aus- 
geführten Bestimmungeu  abgeleitet,  ist  die  folgende. 
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BaMlt  von  Momdort 

Spec.  Gew.  3,043. 


Kolilriisäure  . 
riiüsplnirökure 
Kieaelsiiurc 
Titanaäare  , 
Thonerde  . 
Eisen oxyd  . 
Kisenoxydul 
Manganozydul 
Kalk  .  . 
Magnesia 
Kali  .  . 
Katroii  .  , 
Wasser  .  , 
Chrom  oxyd 
Fluor 
Chlor 
Schwefel 
Nickeloxydnl 
KobaltoiLydul 
Baryt 


0,17 
1,32 

40,53 
1,80 

14,89 
1,02 

11,07 
0,16 

14,62 
8,02 
1,95 
2,87 
1,44 

Spuren 


Geringe  Spuren  ^ 


99,86 


Das  spee.  Gew.  der  Basalte  liegt  gewöhnlich  der  Zahl  3 
mebt  fem,  das  der  Dolerite  ist  durchsehnittlich  niedriger, 

2,S  bis  2,9.  iNcicb  9  einander  nahe  liegenden  Bestimmungen 
von  Hornstein  beträgt  das  spec.  Gew.  der  Mainthalaname- 
sile  im  Mittel  2,923.  Im  spec.  Gew.  wie  im  höheren  Kiesel- 
ittaregehali  (50^54  p.O.)  schliesst  sieh  also  der  Anamesit 
dem  im  Wesentlichen  gleidi  constituirten  Dolerit  an,  ist 
überhaupt  wohl  nur  eine  dichte  Varietät  des  Dolerits.  Der 
typische  Basalt  von  Kossdorf  weicht  in  seiner  chemischen 
Mischung  von  den  Anameeiten  der  Nachbarschaft  wesent- 
lich ab. 

Es  darf  wohl  fßr  nieht  ganz  unwichtig  erachtet  werden, 

80  viel  als  mÖ(,licb  die  Temperaturen  zu  bestimmen,  bei 
üeuea  Miaeraiieu  und  Felsarten  ihren  Aggregatszustand  ver- 
äadem  oder  sich  zu  seisetasen  beginnen.  Dergleichen  Beob* 
aditungen  können  für  die  Geologie  nur  nutabringend  sein, 
leh  habe  an  dem  feinen  Pulver  des  Rossdorfer  Basaltes  ermit- 
telt, hei  welchem  Temperaturgrade  die  hellgrUne  Farbe  iu 
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eine  eehwachgelblieiie  Ubergeht ,  den  Punkt  also,  wo  im 
Oxydulsilicat  Eisenoxydbildong  anfängt  Dieses  trat  bei 
210<>  0.  ein.   Die  Wasserbestimmung  ist  bei  Silicaten  von 

Eisenoxydul ^  Maiiganoxydul  natlhlich  direct.  am  genauesten. 
Wird  das  Wasser  dennoch  aus  dem  Glttbverlust  ermittelt,  so 
musB,  ?on  etwaigen^  Pluorflilieium  ganz  abgesehen,  wegen 
des  aufgenummenen  Sauerstoffs  jedenfalls  eine  entspieehende 
Correetur  angebracht  werden. 

Das  hellgrüne  Pulver  des  Basalts  wird  von  Salzsäure 
unter  Abscheidung  Hockiger  Kieselsäure  stark  angegriÜeQ. 
leb  liess  ziemlich  eonoentric^  Salzsäare  einen  Tag  lang  im 
Wasserbade  einwirken,  sonderte  dasGeldste  ab,  extrahirte 
die  abgeschiedene  Kieselsäure  mit  Kali  und  untersuchte  den 
ungelösten  Rückstand  für  sich,  welcher,  abgesehen  von  oben 
aufliegender,  von  dem  Alkali  nicht  aufgenommener  Titan- 
säure  durch  die  Analyse  und  unter  der  Lupe  als  nichts  ande* 
res  wie  thonerdehaltiger  Augit  (27,40  p.0.)  erkannt  wurde. 

Die  Analyse  ergab : 

In  100  t 

Kieselsäure   12,55  45,80 

Thonerde  2,3:i  8,50 

Eisenoxydul  2,31  8,43 

Manganoxydul  Spur  Spur 

Kalk  6,81  24,85 

Maguesia  3,40  12,42 

27,40  100,00 

Von  den  anderen  Bestandtheilen  des  Basalts  sind  unter 
dem  Mikroskop  Chrysolith  (eisenreieh) ,  ein  trikliner  Feld- 

spath  und  Magneteiseu  zu  erkeuuen.  Herr  Trofessor  Sand- 
berger  hatte  die  Freundlichkeit,  mir  Uber  den  mikroskopi- 
schen bchlifif  des  Gesteins  Folgendes  mitzutheilen : 

„Die  wiederholte  (dritte)  Betrachtung  des  Schliffes  von 
Rossdorf  ergiebt  deutlich  erkennbar:  Augit,  Chrysolith,  einen 
trikliuen  Feldypath  luid  Magneteiseu ;  liexagouale  Schnitte 
kann  ich  nirgends  linden,  wohl  aber  fast  farblose,  sechs- 
seitige, rhombische  (Chrysolith).  Der  Rückstand  von  der 
Behandlung  mit  Salzsäure  ist  auch  nach  meiner  Auffassang 
lediglich  Augit,  ich  kann  nichts  weiter  sehen,  hier  und  da  sogar 
ein  prächtig  ausgebildetes,  wohlerhaltenes  Kryställchen.^ 
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Ob  «asser  siehtbarem,  triklinen  Feldspath^  wahnchein- 
lieh  Labradorit,  Dooh  em  anderes  Feldspath-Mineral  in  der 

dichteü  Masse  vorhanden,  ist  schwer  zu  entscheiden.  Im 
Labradorit  kommt  Kali  bis  zu  mehreren  Procenten  vor« 
Sollte  femer  etwas  seolithische  Substanz  beigemengt  sein,  so 
ist  deren  Menge  schon  des  geringen  WassergehidlB  wegen 
gewiss  unbetrftcbtlicb. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  der  hohe  Gehalt  au  Phospbor- 
Bänre.  Sie  kann  dem  Gestein  durch  Salpetersäure  leicht 
estzogen  werden.  Ich  benutze  zum  Ausziehen  der  Phosphor- 
sütiie^  resp.  des  phosphorsauren  Kalks  aus  Gesteinen  ge- 
wöhnlich eine  Mischung  von  1  Th.  Salpetersäure  von  1,2 
spec.  Gew.  und  3  Th.  Wasser.  Man  kann  <his  Gesteinpulver 
geglüht  oder  uugegluht  damit  im  Wasser  bade  behandeln, 
Kieselsäure  wird  bei  der  ziemlich  starken  Verdünnung  der 
Salpetersäure  gar  nicht  oder  nur  wenig  aufgelSsi  Das  Ver- 
balten  gegen  Säure ,  sowie  die  deutliche  Reaction  auf  Fluor 
und  Chlor  sind  mir  Beweis  genug  fUr  die  Anwesenheit  des 
Apatits,  welcher  in  diesem  Basalt  wohl  zu  fein  vertheilt  ist, 
um  trotz  seiner  beträchtlichen  Menge  bei  der  mikroskopi«* 
sehen  Betrachtung  sichtbar  zu  werden.  In  zahlreichen  apha- 
nitischen,  basaltischen,  doleritischen  und  tracbytischen  Fels- 
arteu  erscheint  aber  Apatit  unter  dem  Mikroskop  in  kleinen, 
oftmals  in  Vertiefungen  der  Augitkrystalle  liegenden  Nadeln. 

Ich  habe  mich  nicht  damit  begnügt ,  im  Rossdorfer  Ba- 
salt Phosphorsäuie  in  erheblicher  Quuutität  naehgewieseu 
IM  haben.  Ich  prüfte  eine  ganze  Reihe  von  basaltischen  und 
üoleritischen  Gesteinen  und  fand  sie  überall  So  ergab  ins- 
hesondere 

Dolerit  rom  Meissner  1,21  p.0.»2,96  p.C.  Apatit, 
Anainesit  vou  Steinheim  bei  Hanau  0,44  p.C.  =  1,0 ü  p.C. 

Apatit 

Auch  hier  deutliche  Fluor-  und  Chlorreaction.  Femer 
beobaehtete  Sandberger  *)  an  einem  Schliffe  desselben 
Meissner  Dolerits,  in  dem  ich  die  Phosphorsäure  bestimmte^ 

^hr  deutliche  Apatitdurchschnitte  in  grosser  Menge. 


*)  Bi^efliehe  MittbeUuDg. 
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Die  Herren  Prölss  und  Hornstein  thun  in  ihren  Ar- 
beiten Uber  die  Maiiitfaalaiiameeite  der  Phosplioraäure  keine 
Erwfthniuig.  ßo  weit  meine  ErfiEÜirimg  reieht,  ist  dieedbe, 
resp.  Apatit,  in  den  jüngeren  plutonisehen  und  ynlkanischen 

Gesteinen  sehr  regelmässig  vertreten  und  auch  in  den  älteren 
krystallinisclien  Gesteinen  iiäufigeri  als  man  gewi>hjiiicli 
glaubt,  vorbanden. 

Die  Constatirung  von  Chrom,  Nickel  und  Kobalt  war 
mir  namentlich  interessant.  Als  nach  Abscheidung  der  Kie- 
selerde in  einer  besonderen  Probe  mit  Kali  gefällt  und  der 
erbaltene  Niederscblag  mit  Kali  und  ttbermangansaurem  Eali 
behandelt  worden ,  entstand  in  der  filtrirten ,  schwach  essig- 
sauer gemachten,  farblosen  Lösung  mit  essigsaurem  l^Iei  ein 
sichtbarer  Niederschlag  von  gelbem,  chromsauren  Blei ,  wel- 
ebes  intensive  Ohromreaction  vor  dem  Lötbrohr  lieferte. 
Kobalthaltiges  Nickel  war  zwar  nnr  eine  geringe  Spur  vor- 
handen, aber  doch  in  der  Boraxperle  erkennbar.  Ich  glaube, 
dass  Chrom,  Kobalt  und  Nickel  gewöhnlich  nachzuweisen 
sind,  wenn  Olivin  vorliegt.  In  dem  Picotit  eines  Olivin-  - 
gCBteins  von  Dun  Mountain  auf  Neuseeland  habe  ich  kttralieb 
ebenfalls  Kobalt  und  Nickel  deutlich  erkannt  ' 

# 

Um  Eisenoxydul  neben  Eisenoxyd  in  vpn  Salzsäure  gar 
nicht  oder  nur  theilweise  zerlegbaren  Silicaten  zu  bestimmeii| 
bediene  ich  mich  folgenden  sehr  einfachen  Verfahrens.  Das 

feine  Mineralpulver  wird  in  ciuem  Kolben  von  eisenfreiem 
Glase  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  starker,  wässeri- 
ger Flusssäure  bebandelt  Ich  werfe  einige  Stückchen  reinen 
Marmor  hinzu,  um  den  Kolben  mit  kohlensaurem  Gase  za 
erfüllen.  Das  Silicat  ist  in  kürzester  Zeit  zerlegt  Ich  ver- 
dünne mit  kaltem  Wasser  und  titrire  daä  Kisenoxydul  durch 
Chamäleon. ' 

Es  werden  auf  diese  Weise  übereinstimmende  Besultate 
erhalten,  genauere  als  bei  Behandlung  mit  Schwefelsäure, 

Salzsäure  uud  Flusssäure  im  Platintie^al  nach  v.  Fellen - 
berg,  und  weit  bequemer  operirt,  wie  bei  Erhitzen  mit  diesen 
Säuren  im  zugescbmolz^en Glasrohr  nach  A.  Mitscberlicb* 

Schwefel  fand  ich  nur  in  Spur^,  Übrigens,  wie  oben 

GOOQ 


Petenen:  Basalt  und  Hydrotaehylyt  von  BoMdorf  bei  Darmatadt.  Sl 


bemerkt,  iamittea  des  Hydrotachylyts  ein  wenig  Magnetkies. 
Sehr  schwach  war  auch  die  Reaetion  auf  Baryt 

Es  wurde  vorhin  angeführt ,  dass  das  Basaltpulver  beim 

Behandeln  mit  Salzsäure  27,40  p.C.  Augit  ungelöst  biuter- 

liess.  Augit  ist  in  SaUsäure  so  gut  wie  unlöslich.   Wird  nun 

ferner  die  Titansäure,  welche  keinem  der  Hauptbestand- 

theile*)  angehören  dürfte,  werngstena  im  Labradorit,  Augit 

nd  Chrysolith  niebt  enthalten  zu  sein  pflegt,  nebat  dem 

Eisenoxyd  und  einer  entsprechenden  Menge  Eisenoxydul  auf 

Titanmagneteisen,  der  Rest  Eisenoxydul  und  die  Magnesia 

auf  Olivin,  die  Phosphorsäure  auf  Apatit,  die  Kohlensäure 

auf  Kalkcarbonat,  endlich  die  erübrigende  Kieaelaäure^  Tbon- 

erde  und  Kalk,  sowie  die  Alkalien  und  das  Wasser  auf  Feld- 

spathsubstanz  (einschliesslich  etwaigem  Zeolithj  berechnet, 

so  ergeben  sieh  nachstehende  Anuäherungs-Werthe  für  die 

Miaebung  des  Rossdorf  er  Basalts: 

Feldapath  46,36 

Augit  87,40 

Olivin  17,60 

Tltanmagneteiaon  .  .  4,86 

Apatit  3,33 

Kofatenaaurer  Kalk  .  0,40 

100,00 

Die  4ü,36  Feldspath  sind  dabei  angeuunimen  mit: 

^  Procentiäch 

Kieselsäure   21,65  4(1,70 

Thonerde   12,5R  27,09 

Kalk   5,89  12,72 

Kali   1,95  4,20 

Natron    ,    2,87  6,19 

Wasser   1,44  3,tO 

46,36  T00,00" 

onddie  17,60  Olivin  mit: 

KieaelaSuTe  6,26  35,57 

Eiaenozydul   6,72  3S,I8 

Uagnesia   4,62  26,25 

17,60  100,06 

was  allerdings  ein  sehr  eisenreicher  Olivin  sein  würde. 

Bei  dieser  Aufstellung  musste  von  einem  etwaigen  klei- 

*)  Iii  mehreren  Pbonolitheu  wurde  übrigens  Titanit  beobachtet 
Jouro.  f.  prakt.  Obemie.   CVI.  2.  6 
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nen  Gehalte  des  Feldspaths  an  fiisenoxydul  und  Magnesia 
abgesehen  werden.  Die  geringe  Menge  MaLii^aiiuwdul  ent- 
fällt zum  Theil  auf  Aui^it ,  7Aim  Theil  auf  Magneteisen  oder 
OliTiiiy  letzterem  gehören  wohl  auch  die  Spuren  Ton  Chrom, 
Kobalt  und  Niekel  an. 

Betrachtet  man  den  Rossdorfer  Basalt  unter  dem  Mikro- 
skop, so  kann  man  mit  einer  zersetzten  Kinde  umgebene 
Chrysolithe  beobachteUi  bei  deren  fortschreitender  Zersetzung 
das  Gestein  stellenweise  röthliehgelb  punktirt  erseheint  Der 
Hjdrotacbylyt  Terdankt  seine  Bestandtheile  daher  yorzugs- 
weise  dem  Feldspath  und  Olivin ,  wobei  von  Kalk ,  als  am 
leichtesten  durch  kohlensaures  Wasser  fortfillu  bar,  nur  wenip^ 
tlbrig  geblieben  ist,  dagegen  Kali  auffallend  angereichert 
erseheint,  ein  erneuter  Beweis,  dass  Kali  bei  Gegenwart  von 
Kieselsäure  und  Thonerde  fest  gebunden  wird. 


xn. 

lieber  die  Wiedei^ewinnimg  des  Schwefels  aus 

den  Sodarückstäudeu. 

Von 

Hax  Sohaflher. 

(A.  d.  Abhandl.  d.  phys.  med.  Gesellscb.  zu  Würzburg.) 

(Hiensn  Tftfel  I.) 

Die  Wiedergewinnung  des  Schwefels  aus  den  bodarlick- 
ständen  wurde  zuerst  mit  praktischem  Erfolge  auf  der  Soda- 
fabrik zu  Aussig  a.  d.  Elbe  durebgeführi  —  Das  Verfahren, 
das  hier  in  Anwendung  ist,  zerfUllt  in  folgende  Arbeiten : 

a)  Die  Darstellung  der  schwefelhaltigen  Laugen; 

b)  die  Zersetzung  der  erhaltenen  Laugen ; 

d)  die  Darstellung  des  chemiseh  reinen  Sehwefels. 

a)  Zur  DameOimg  der  schmrfeikaMgm  Laugen  werden  die 
Sodarttekstände  einem  Oxydationsprocesse  an  der  Luft  unter- 
worfeu,  indem  man  dieselbe  in  groi98e  Haufen  aufstUrzt.  — 
Der  Haufen  erwärmt  sich  nach  einiger  Zeit  und  es  beginnt 
die  Bildung  Yon  Folysulfureten  und  bei  weiterer  Oxydation 
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die  Bildtrag  von  UDterschwefligsauren  Salzeu.  Die  Praxis 
lehrt  sehr  bald  durch  Beurtheilang  der  Farbe,  wie  lauge  raan 
(ieu  Haufen  liegen  lassen  mufi&  Nach  einigen  Wochen  bat 
nimüeli  der  Haufen  im  Innern  eine  geibgrilne  Farbe  und  er 
ist  »im  AuBlaugen  reif.  Er  wird  aufgehackt,  die  grosseren 
Stücke  zerschlagen,  bleibt  noch  etwa  24  Stunden  an  der  Luft 
liegen,  wo  dauu  die  gewünschte  Oxydation  vollständig  wird.  — 
Daa  Auslaugen  geschieht  mit  kaltem  Wasser  in  gemauerten 
oder  eisernen  Bassins  und  swar  so  wie  beim  Auslaugen  der 
nbea  Soda,  dass  etwa  3  solcher  Bassins  durch  Röhren  mit 
einander  verbunden  sind  und  die  Lauge  auei  einem  Bassin  in 
das  andere  flieset,  wodurch  sich  die  Lauge  immer  mehr  an- 
reiohert,  so  dass  mau  es  am  Schlüsse  nur  mit  e<meeutrirten 
langen  sn  thun  hat.  —  Nach  diesem  AuslangeproeesB  weiden 
die  Sodarückstände  noch  einmal  oxydirt,  indem  man  sie  in 
3  Fuss  tiefe  und  ebenso  breite  (inibeii  bringt,  die  neben  den 
Auslaugekasten  liegen.  Diese  Oxydation  in  Gruben,  wobei 
die  doreh  den  Zersetzungsproeess  frei  werdende  Wärme  mehr 
nuammengehalten  wird,  ato  in  freien  Haufen,  geht  rascher 
vor  flieh  als  die  erste  Oxydation.  Durch  den  früheren  Aua- 
laugeprocess  ist  dieMasise  nun  poröser  als  bei  der  ersten  Oxy- 
datiou  und  somit  hat  auch  die  Luft  mehr  Zutritt  und  es  bilden 
sieh  darum  neben  Polysulfureten  auch  mehr  unteischweflig- 
noieSalse. 

Statt  nach  denr  ersten  Auslaugen  dieSodartktetftnde  aus 

dem  Auslaugegefäss  zur  zweiten  Oxydation  in  eine  Grube  zu 
bringen,  kann  man  sie  auch  im  Auslaugegefäss  liegen  lassen 
Bild  die  zweite  Oxydation  künstlich  beschleunigen,  daas  man 
mit  einem  Ventilator  die  Gase  aus  einem  Kamin,  in  welches 
Fenerungsanlagen  einmünden,  unter  den  doppelten  Boden  des 
Auslaugegefässes  fuhrt.  Man  erspart  hierdurch  au  Arbeits- 
löhnen, indem  das  einmalige  Aus-  und  Einfahren  aus  dem 
Aoshuigebassin  in  die  Gräben  umgangen  wird.  Zugleich  ist 
fBese  Art  der  Oxydation  eine  sehr  energische,  indem  in  8  bis 
lÖ  Stunden  der  Process  vollendet  und  die  Masse  abermals 
zum  Auslaugen  reif  ist.  Je  nach  Beschaffenheit  der  Soda- 
rückstände kann  man  diese  Oxydation  H — 4mal  wiederholen. 
Die  Kamingaae,  die  im  Wesentlichen  aus  Wasserdampf,  über- 

6* 
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gchtlflsiger  warmer  Luft  und  Kohlenafture  bestehen,  haben  alle 
Eigeusehaiten,  um  auf  das  Sehwefelealeium  in  der  Art  zer- 

setzend  einzuwirken,  dass  PolyBulfuret  und  uutei schweflig- 
saures  Salz  entsteht.  Die  Gase  dilrien  jedoch  nicht  zu  warm 
zur  Anwendung  gelangen. 

Die  Laugen,  die  man  von  der  ersten  Oxydation  erhält, 
bestehen  hauptsäiehliehausPoljBulfüret  neben  untersehweflig- 
sauren  Salzen ;  bei  den  Laugen  vuu  der  zweiten  Oxydation  | 
ist  das  unterschwefligsaure  Balz  vorherrschend  und  die  Laugea  ; 
der  dritten  Oxydation  enthalten  noch  mehr  untersehweflig- 
saures  Sals.  —  Sftmmtliche  Laugen  vereinigen  sich  in  einem 
gemeinsamen  Reservoir.  —  Das  Produet  dieser  ganzen  Mani- 
pulation ist  also  eine  Lauge  von  einem  bestimmten  Gehalt  an 
Poiysuiluretea  des  Calciums  neben  einem  gewissen  Gehalt  au 
uhterschwefUgsauren  Salzen. 

Um  sich  die  Oxydation  der  Sodarflckstände  zu  erklfiren, 
muss  man  bedenken ,  dass  diese  Oxydation  nicht  nach  einer 
einzigen  Reaction  stattfindet,  es  kommen  mannigfache  Reac- 
tionen  zur  Geltung,  je  nach  der  mechanischen  Beschali enbeit  , 
derselben,  ob  dieselben  dicht  oder  locker,  ob  die  Luft  mehr  . 
oder  weniger  Zutritt  hat,  ob  die  Rückstände  mehr  feucht  oder 
trocken,  ob  der  zu  oxydirende  Haufen  gross  oder  klein,  ob  die 
äussere  Atmosphäre  kalt  oder  mehr  warm  oder  endlich  ob 
die  künstliche  Oxydation  durch  Einblasen  von  Gasen  rascher 
oder  langsamer  ausgeführt  wird.  —  Wirkt  die  Luft  allein  und 
geschieht  die  Oxydation  in  grossen  Haufen  und  ganz  allmäh- 
lich, SU  kann  man  sich  fol^cudc  Trucesse  vorsteilen : 

2CaS  +  0  giebt  CaO  +  OaSj,  wirkt  die  Luft  noch  weiter 
ein,  so  erhält  man  aus  CaS^  +  30  =  CaOjSiOj ,  bei  noch 
längerer  Einwirkung  wii-d'aus  GaO,S20s  »<•  aaO,SO,  +  S  und 
bei  fortgesetztem  Oxydiren  aus  Ca0,S02  +  0  — CaO,S03. 

Wird  also  za  lange  oxydirt,  so  erhält  man  schliesslich 
Gyps,  aber  auch  die  Bildung  von  CaOjSOa  ist  schon  Verlust, 
da  der  GaO,S02  so  gut  wie  unlöslich  ist 

Der  ausgeschiedene  Schwefel  der  bei  der  Zersetzung  des  j 
OaOyS^O^  entsteht,  wird  grösstentheils  beim  Auslaugen  wieder  | 
gelost,  wenn  die  Laugen  hinlänglich  concentrirt  und  genü-  j 
gende  Mengen  von  mehrfach  Sehwefelealeium  enthalten.  ; 
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Geschieht  die  Oxydation  mitKamingaHen,  so  hnden  noch 
andere  Keactionen  statt,  es  nimmt  die  Kohlensäure  an  der 
ZenetzangAntlieil  and  es  sind  dann  naehstehendeReaciionen 

CaS  +  CO2  +  0  giebt  CaO,C02  +  S.  diese  Rcaction  findet 
nameutlich  dann  statt,  wenn  es  an  Feuchtigkeit  fehlt.  —  Die 
normale  Reaction  ist : 

OaSH-OOs  +  HO  giebt  €aO,GO]+HS,  das  Schwefel- 
wMseretoffgas  wirkt  dann  weiter ,  nftmlieb  CaS  +  HS  giebt 
CaSjHS  oder  fasst  mau  diese  Reactionen  zusammen : 

2(CaS  +  CaO)  +  H0  +  SCOo  giebt  3CaO,CO.^  +  CaS,Ha 
Wirken  die  Kamingase  weiter  ein  /  so  verursacht  der  darin 
enthaltene  Saaerstofif  folgende  Keaction :  CaS^HS  +  40  giebt 
CaOjS^O.,  +  HO,  bei  noch  längerer  Einwirknng  entsteht,  wie 
üchon  oben  angeführt,  schwefligsaurer  Kalk  und  schliesslich  . 
Gyps.  —  Es  können  aber  auch  uoch  andere  Reactionen  auf- 
f  treten,  so  kann  x.  B.  nnterschwefligsaarer  Kalk  direct  ent- 
stellen: 

2CaS  -h  40  +  CO2  =  CaO,S202  +  CaOjCOj.  Es  kann 
femer  unterschwefligsaurerKalk  entstehen:  CaS^  +30  giebt 
CaO,S202 -f- 3S ;  es  wird  also  Schwefel  ausgeschieden,  wie 
.  dies  schon  bei  einigen  oben  angeführten  Processen  der  Fall 
wir,  aneh  dieser  Schwefel  kann  beim  naehberigen  Anslangen 
nr  weiteren  Bildung  ron  OaO,S202  beitragen,  nftmlich 
CaOjSOj  +  S  giebt  CaO;S202,  obwohl  diese  Reaction  hier  nur 
träge  von  statten  geht. 

Auch  der  HS^  der  bei  oben  angeführten  Processen  auf- 
tritt, kann  Uiaacbe  seuii  dass  Schwefel  in  freiem  Zustand 
vorkommt,  indem  sich  der  HS  in  der  porösen  Hanfenmasse 
mit  Luft  zersetzt.  HS  +  0  giebt  S  +  HO.  Aller  dieser 
freie  Schwefel,  der  in  den  verschiedenen  Fällen  auftritt,  dient 
zur  Bildung  von  Polysulfureten  und  wird  beim  Auslaugen 
gelM,  kann  aber  auch,  jedenfalls  aber  in  geringerem  Grade, 

Bildnng  TOn  nntersehwefligsauren  Salzen  dienen. 

b)  Die  Zersetzung  der  Laugen  mit  Salzsäure  geschieht  in 
•^^scblossenen  Apparaten  aus  Gusseisen  oder  Stein.  —  Die 
Versetzung  ist  darauf  basirt,  dass  unterschwefligsaures  Salz 
dareh  Salzsäure  schweflige  Säure  entwickelt  unter  Ausschel- 
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düng  von  Scbwefel.  (CaO,S202  +  HCl  giebt  CaCl  +  SO,  +  S 
+  H0.)  Ferner,  dass  schweflige  Säure  das  Polysiilfuret  unter 
Ausscheidung  von  Schwefel  in  unterschwefligsauren  Kalk 
verwandelt  (20aSx  +  380,  «  2CaO,S,02  +Sx).  Der  Gang 
der  Zersetzan^  ist  nan  folgender  und  lüMt  sieb  der  Zer- 
setzungB  -  oder  Ausföllapparat  dnreb .  die  in  Fig.  1  abgebil- 
deten  beiden  Kolben  versinnlichen. 

Angenommen,  die  beiden  Kolben  A  und  B  seien  mit  der 
zu  zersetzenden  Lauge  gefüllt  Man  schlieBst  das  Rtfbroben 
a  mit  einem  Stopfen  und  giesst  nun  dureb  das  Triebterrobr  T 
Salzsäure  ein.  —  Wenn  man  mit  dieser  Manipulation  beginnt, 
m  wird  sich  sofort  Schwefelwasserstoff  entwickeln ,  denn  auf? 
einer  Lauge,  die  aus  Polysulfiireten  und  untcrschwefligsauren 
Salzen  bestebt,  wird  beim  Zufttgen  von  Salzsäure  zuerst  das 
,  Polysulfüret  unter  Entwiekelung  von  Sebwefelwasserstoff  und 
AuMcbeidnng  von  Scbwefel  zersetzt.  Das  Scbwefelwasser- 
stoffgas  entweicht  durch  das  Rohr  c,  streicht  durch  die  Lauge 
in  B  und  gelangt  durch  b  ins  Freie.  Ist  das  Polysulfuret  zer- 
setzt und  man  fOgt  weiter  Salzsäure  zu ,  so  wird  das  unter- 
sebwefligsanre  Salz  zersetzt  Es  entwickelt  sieb  schweflige 
Säure,  die  ebenfalls  durch  c  in  die  Lauge  von  B  gelangt,  hier 
zersetzt  sie  das  Polysulfuret  und  verwandelt  es  in  unter- 
scbwefligsaures  öalz.  Der  Kolben  A  wird  nach  vollständiger 
Zersetzung  erwärmt,  um  die  von  der  Flüssigkeit  absorbirte 
schweflige  Säure  ttberzutreiben.  Hierauf  entleert  man  den 
Kolben  A^  sammelt  den  ausgeschiedenen  Scbwefel,  und  füllt 
ibn  mit  einer  neuen  Quantität  Lauge.  Man  schliesst  nun  das 
Köbrcben  öffnet  Kohr  a  und  iässt  durch  das  Triebterrobr  T 
Salzsäure  einfliessen.  Es  entwickelt  sieb  nun  kein  Schwefel- 
wasserstoffgas  mebr,  da  durch  die  schweflige  Säure  der  vor- 
hergehenden Zersetzung  das  Polysulfuret  in  unterscbweflig- 
saures  Salz  übergeführt  wurde,  es  beginnt  somit  sofort  die 
Entwiekelung  von  schwefliger  Säure  und  diese  gelangt  durch 
das  Rohr  d  in  die  Lauge  des  Kolbens  A  und  führt  hier  wieder 
die  Polysnlfurete  in  unterschwefligsaure  Salze  über.  Nach 
vollendeter  Zersetzung  erwärmt  man  den  Kolben  Bj  um  die 
vou  der  Flüssigkeit  absorbirte  schweflige  Säure  Uberzutreiben, 
man  entleert  den  Inhalt,  sammelt  den  ausgeschiedenen 
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Schwefel  und  füllt  den  Kolben  B  mit  neaer  Lange.  —  Es  wird 

ö  geschlossen ,  h  geöffnet  und  der  Inhalt  des  Kolben  A  mit 
Salzsäure  zersetzt,  es  kann  sich  auch  hiernorniehr  schweflige 
i)äure  entwickeln,  die  beim  Uebertritt  den  Inhalt  des  Kolbens 
B  zersetzt  und  so  geht  es  fort  und  fort  —  Es  tritt  also  kein 
Scbwefelwasserstoffgas  mehr  auf,  da  beim  Zuftlgen  der  Salz* 
üäure  die  Polysulfurete  stets  durch  die  schweflige  Säure  der 
vorh er •i;eh enden  Zersetzung  schon  zerstört  sind.  Die  schweflige 
Saure  wird  also  auf  diese  Weise  immer  aus  einem  Gefäss  in 
das  andere  getrieben,  und  ist  die  Lauge  riehtig  zusammen* 
gesetzt,  so  wird  beim  regelmässigen  Betriebe  gar  kein  Gas 
frei,  resp.  gelangt  kein  Gas  in  das  Freie. 

Durch  Titrirung  wird  die  vScliwefellauge  auf  ihren  Ge- 
halt an  Folysulfuret  und  unterschwef ligsaures  Salz  geprüft 
nod  darnach  der  Sodarilckstand  schwächer  oder  stilrker  oxy- 
dirt  —  In  Praxis  ist  der  Ausfällapparat  aus  Gusseisen  oder 
Stein,  Fier.  2  zeigt  den  Ausfällapparat  von  Gusseisen,  wie  er 
in  den  meisten  Fabriken  eingeführt  ist.  //  und  B  sind  die 
beiden  Gefässe,  die  bei  dem  oben  beschriebenen  Glasapparat 
die  beiden  Kolben  Torstelien;  ebenso  sind  die  ttbrigen  Theiie, 
die  gleiclien  Zweck  wie  beim  Glasapparat  haben,  mit  gleichen 
Buchstaben  bezeichiiLt.  C  ist  die  Lau^^caieitung,  durch  einen 
(larau  befindlichen  Gunimischlauch  wird  die  Lauge  bald  durch 
q  in  das  Gefäss  A  geleitet,  bald  durch     in  das  Gefäss  B. 

T  und  T  sind  Thonröhren  und  entsprechen  denTrichter- 
r&hren  beim  Glasapparat  zum  Eingiessen  der  Safzsäure.  Die 
Röhren  c  und  d  corrcspondircn  ebenfalls  mit  dem  Glasapparat, 
t' sitzt  auf  dem  Deckel  von  während  sein  langer  Schenkel 
in  die  Flüssigkeit  von  B  einmtlndet,  bei  d  ist  dies  der  umge- 
kehrte Fall ,  der  kurze  Schenkel  sitzt  auf  dem  Deckel  von 
wJÜirend  der  lange  Schenkel  in  die  Flüssigkeit  Ton  A  ein- 
taucht. Der  Hahn  a  wird  geschlossen,  wenn  die  Gase  durch 
c  in  die  Flüssigkeit  von  ß  treten  sollen ,  Hahn  h  wird  ge- 
schlossen und  a  geöffnet,  wenn  die  Gase  durch  d  in  die  Flüs- 
sigkeit von  Ä  treten  sollen.  —  Durch  das  Bohr  B  entweicht 
das  etwa  flberschttssigeGas.  —  Nach  erfolgter  Zersetzung  mit 
»Salzsäure  lässt  man  durch  das  Veutü  V  oder  V  Dampf  ein- 
strömen, um  die  letzte  von  der  Fltlssigkeit  absorbirte  schweflige 


üiQiiiZüQ  by  <^oo^lc 


S8       Schailber:  Ueber  die  Wiedergewinnung  des  Schwefels 

Sftare  Uberzutreiben.  —  Ist  der  Process  beendigt,  so  fliesst 
der  Sebwefel  mit  der  Ohlorealeiumlatige  durch  die  Oeffnung 

0  oder  0'  aus.  Zuerst  öffnet  man  den  Holzstöpsel  p  und  läsöt 
den  grosseren  Theil  der  Chiorcalciumlauge  abfliessen.  —  Um 
zu  erfahren,  ob  alle  schweflige  Säure  Übergetrieben  i^t,  öffnet 
man  den  Holzhahn  h  oder  hf  und  ttberzengt  sich  dureh  den 
Creruch ,  ob  noch  schweflige  Säure  entweicht.  Die  Hähne  /" 
und/'  Bind  vorhanden,  um  sich  von  der  gehörig^en  Füllung 
des  Apparats  mit  Lauge  und  von  dem  Gang  der  Zersetzung 
aberzeugen  zu  ki^nnen.  —  Der  Gang  der  Arbeit  ist  g^nz  der- 
selbe wie  beim  Glasapparai  —  Zum  Zweck  der  Reinigung 
sind  alle  Röhren  mit  Deckel  versehen. 

Der  so  erhaltene  Schwefel  ist  feinkörnig,  enthält  etwas 
Gyps,  hauptsächlich  vom  Schwefelsäuregehalt  der  Salzsäure 
berrftbr^nd,  er  flieset  sammt  der  Ghlorealeiumlauge  in  eine 
Binne  g  und  yon  hier  in  ein  Bassin  mit  doppeltem  Boden ; 
die  Lauge  fliegst  hier  ab  und  der  Schwefel  bleibt  zurück,  er 
wil  d  mit  Wasser  abgewaschen  und  gelaugt  dann  zum  Schmelz- 
oder  Keinigunpsjirocess.  — 

Der  ausgefällte  Schwefel  filtrirt  sich  sehr  gut,  da  er 
einen  festen  feinkl^migen  Aggregatszustand  angenommen  hat. 
—  Aus  unterschwefligsaurem  Salz  scheidet  sich  der  Schwefel 
mit  Salzsäure  in  flüssiger  Form  ah.  aus  Polysulfureten ,  beim 
Einleiten  von  SO.^,  scheidet  sich  der  Schwefel  in  feinzertheil* 
tem  Zustande  ab.  Beide  Sohwefelmodifieationen  vereinigen 
sieh  zu  einem  dichten  feinkörnigen  Schwefel,  der  sieh  sehr 
leicht  filtriren  lässt  und  sich  mit  grosser  Geschwindigkeit  zu 
Boden  setzt.  — 

c)  Die  Darslelhmg  des  reinen  Schvefels  geschieht  durck 
folgenden  einfachen  Process,  der  direct  chemisch  reinen 
Sebwefel  liefert,  weleher  als  raffiuirter  Schwefe!  in  d^  Han- 
del gebracht  werden  kann.  —  Der  Schwefel  von  dem  Aiis- 
fällapparat  wird  mit  so  viel  Wasser  in  einen  guBseisernen 
geschlossenen  Kessel  gebracht,  dass  die  Masse  eine  breiartige 
Gonsistenz  hat;  man  lässt  sodann  Dampf  einströmen,  der 
einen  Ueberdruck  von  1  '^j^  Atmosphären  hat  und  rtthrt  dabei 
um.  Es  schmilzt  auf  diese  Weise  der  Schwefel  unter  Walser, 
die  an  dem  Schwefel  adhärirende  Chiorcalciumlauge  wird 
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rom  Wasser  aufgenommeD  und  der  Gjps  ist  als  feines  Kry- 
stallpnlyer  im  Wasser  suspendirt  —  Der  unter  WasBcr  ge- 
schmolzene Schwefel  sammelt  sich  im  tiefKten  Theil  des 
Kesseis  an  und  kann  oun  abgelassen  und  in  die  gewünschten 
fom&i  gegossen  werden.  Ist  aller  Schwefel  abgeflossen,  so 
Iiiesst  sodann  das  gypshaltige  Wasser  ab,  da  Schwefel  and 
Wasser  sich  scharf  nach  dem  spec.  Gew.  «cheiden. 

Gleichzeitig  mit  dem  Schwefel  giebt  man  eine  kleine 
Quantität  Kalkmilch  in  den  Schmelzkessei,  um  etwa  noch 
vorhandene  freie  Sänre  unsohädlieb  2u  maohen.  Ana  dem 
Ibeischflssigen  Kalk  bildet  sieb  beim  Sebmelzen  Scbwefel- 
calcium  und  wenn  der  zum  Schmelzen  gelangende  Schwefel 
arsenhaltig  ist,  so  löst  sich  das  Schwefelarsen  im  Schwefel 
calcium  auf|  und  somit  wird  das  Schwefelarsen  in  das  Uber 
im  geschmolzenen  Schwefel  stehende  Wasser  geführt  — 
Die  Vortheile  des  Schmelzes  unter  Wasser  sind  daher  ein- 
leuchtend: Man  hat  nicht  nöthig,  deu  gefällten  Schwefel 
sorgfältig  auHzuwaschen  und  zu  trocknen,  die  Destillation 
wird  erspart  und  durch  denselben  Process  wird  der  Schwefel 
Tom  Arsenik  befreit  Endlich  hat  die  Art  des  Schmelzens 
tmter  Dampfdruck  auch  noch  den  Vortbeil,  dass  der  Schwefel 
nur  so  weit  erhitzt  wird  ^  dass  er  sich  gerade  im  dünnflüssig- 
sten Zustande  befindet  und  nicht  überhitzt  werden  kann,  was 
beim  nacbherigen  Giessen  in  Formen  sehr  erwünscht  ist. 

Um  den  Schmelzkessel  etwas  zu  yersinnlichen,  wie  der- 
selbe  in  Praxis  ausgeftlhrt  ist,  mag  Skizze  (Fig.  3  und  4) 
dienen,  woran  wenigstens  die  wesentlichen  Theile  ersicht- 
lich sind. 

Ein  gusseiserner  Cylinder  B  liegt  in  einem  schmiede- 
oisemen  Cylinder  A ,  die  Stirnseiten  sind  mit  einander  ver- 
sehianbt   Der  Apparat  liegt  nach  einer  Seite  geneigt,  damit 

sieb  der  geschmolzene  Schwefel  am  tiefsten  Theil  ansammeln 
kann.  In  deu  Innern  Cylinder  B  kommt  der  Schwefel  mit 
dem  nöthigen  Wasser  und  es  befindet  sich  in  diesem  Cylinder 
eme  Welle  mit  Armen  zum  Umrühren  der  Masse.  Der  Bflhrer 
wird  durch  Maschinenkraft  mittelst  des  Zahnrades  B  bewegt 
An  beiden  Enden  derRUbi  ei  vvclie  befinden  sich  Stopfbuchsen. 
Bei  m  wird  der  Schwefel  eingebracht ,  es  ist  dies  ein  Manu- 
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loehverachlufls  (wie  bei  Dampfkesseln).  Der  Dampf  strömt 
aus  einem  besondem  Dampfkessel  bei  a  in  den  schmiede- 

eisernen  Cylinder  ein,  umgiebt  also  den  jrusseiserncii  C}  linder 
B,  strömt  bei  o  in  den  iunem  Cyliudcr  und  nach  beendigter 
SebmelzuDg  lässt  man  den  Dampf,  duroh  d  imd  das  Ventil  v 
entweiehen.  Der  geschmolzene  Schwefel  wird  durch  eine 
besondere  Ablassvorrichtung  (die  hier  nicht  gezeichnet)  bei 
z  abgelassen.    S  ist  ein  Sicherheitsventil. 

Auf  diese  Weise  gewinnt  mau  etwa  60 — 65  p.C.  des  in 
den  Sodarttckständen  enthaltenen  Schwefels  in  Form  von 
chemisch  reinem  Schwefel.  Auf  einen  Oentner  Schwefel 
werden  2—21/4  Oentner  Salzsäure  gebraucht  Bei  rationeller 
Einrichtung  betragen  die  Arbeitslöhne  auf  den  Oentner 
Schwefel  etwa  12  Siibergioschen. 

Bei  denjenigen  Fabriken,  wo  die  Salzsäure  grossen  Werth 
hat,  kann  man  auch  die  Bttekhtftnde  der  Ghlorkalkfabrikation 
mit  in  Anwendung  bringen  und  dadurch  chemisch  reinen 
Schwefel  erhalten.  —  Die  Rückstände  der  Chlorkai khü^rika- 
tion,  die  im  Weseutiicben  aus  Mangauohiorlir  mit  viel  freier 
Salzsäure  neben  Eisenehlorid  bestehen,  werden  zu  dieflcm 
Zweck  wie  folgt  behandelt : 

Zuerst  werden  die  Chlorrüekstände  von  ihrem  Grchalte 
an  Eisenehlorid  befreit.  Man  lässt  zu  diesem  Zwecke  diese 
Rückstände  in  ein  Gefäss  fliessen  und  durch  ein  Trichterrobr 
Schwefellauge  in  kleinen  Quantitäten  einlaufen.  £s  ent- 
wickelt sich  sofort  Schwefelwasserstoffgas  und  dieses  redu- 
cirt  das  FCiCIs  zu  FeCl.  Man  rührt  dabei  um.  FejCla  -j- 
HS  =  2FeCl  +  HCl  +  S.  —  Ohne  weitere  Reaction  erkennt 
mau  schon  an  der  Farbe,  wenn  die  Keduction  vorüber  ist* 
Der  sich  hier  ausscheidende  Schwefel  ist  von  hässlicher 
Farbe ;  derselbe  wird  von  Zeit  zu  Zeit  gesammelt  und  in  den 
Schwefelöfen  verbrannt.  Wenn  die  Chlorkalkrttckstände  auf 
diese  Weise  präparirt  bind,  so  enlli;iIton  sie  also  kein  Eisen- 
ehlorid. Im  Ausfällapparat  können  nun  dieselben  wie  Salz- 
säure verwendet  werden.  Bei  Erklärung  des  Vorgangs  im 
Ausfällapparat  wurde  gezeigt ,  dass  die  Polysulfurete  immer 
durch  die  schweflige  Säure  der  vorgehenden  Zersetzung  in 
uuterschwefiigsaure  Salze  übergeführt  wurden.    Wenn  also 
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die  Zersetzung  mit  Siilzsäure  erfolgt,  so  ist  kein  Schwefel- 
caicium  mehr  vorhandeo.  Statt  Salzsäure  wendet  mau  nuu 
die  präparirten  Chlorrttckstände  an  und  es  wirken  die  in 
denselben  vorhandenen  freien  Salze  nun  ebenso  gnt  zersetzend 
auf  die  ontersebwefligsanren  Salze,  als  reine  Salzsftare. 
Schwefelmangan  und  Rchwefeleisen  kann  sich  nicht  bilden, 
dagewöhulieh  kein  Schwefelcalcium  mehr  vorhanden  ist.  — 
Sollte  aber  doeh  etwas  Sehwefeicalcium  gegenwärtig  sein, 
80  setzt  man  etwas  Salzsäure  zu,  bevor  man  dio  Ghlorrttck- 
itliule  anwendet 

Man  kann  auf  diese  Weise  ^  der  ganzen  Salzsiiuro 
ersparen,  die  sonst  nöthig  wäre,  und  eriiält  doch  einen  reinen 
SßhwefeU  —  Hätte  man  die  Ghlorkalkrttekstände  vor  der 
eigentlieben  Anwendung  nioht  auf  obige  Weise  rorbereitet, 
80  wttrde  das  Eisencblorid  sebädlieh  wirken ,  es  wirkt  zer- 
setzend auf  die  schweflige  Säure  ein  und  würde  diese  aus  der 
Gireulation  hringen,  es  wttrde  sich  Schwefelsäure  und  aus 
dieser  Gyps  bilden ,  der  den  Sehwefel  Terunreinigt  und  Ver- 
lost an  Sehwefel  entstehen.  Nämlieh  FesCls  +  SOs  +  HO 
gidbt  2FeCl  +  SO3  +  HCl. 

Nach  dem  beschriebenen  Verfahren  wirkt  al)cr  das 
Eisenchlorid  nicht  schädlich,  ein  Theil  seiner  Salzsäure  wird 
sogar  ntttzlieh  gemacht  und  man  kann  auf  diese  Weise  aueh 
chemiseb  reinen  Schwefel  darstellen  ohne  Anwendung  von 
Salzsäure  oder  doch  nur  mit  sehr  geringem  Verbrauch  von 
Salzsäure. 

Wie  oben  angelUhrt,  enthält  der  Schwefel  aus  den  Aus- 
f^apparaten,  bevor  or  zum  Beinigungsprocess  gelangt,  etwas 
6yp&   Dieser  Gyps  kommt  von  dem  Sehwefelsäuregehalt 

der  angewendeten  Salzsäure.  Auf  Grund  dieses  Gypsgehalts 
hat  man  von  einer  Seite  die  Behauptung  aufgestellt,  der  unter- 
scbwefligsaure  Kalk  zerfalle  mit  Salzsäure  nicht  in  SO2  +  S 
(CaOjSjOj + HCl  =  CaCl  +  SOj  +  S + HO),  sondern  es  bilde 
8ieh  Tritbionsäure  und  diese  werde  durch  Eoeben  (resp.  der 
tritbionsaure  Kalk)  in  Gyps  und  Schwefel  zerlegt.  Dem  ist 
aber  nicht  so ;  wendet  man  genügende  Mengen  von  Salzsäure 
an,  so  zerfällt  der  unterschwefligsaure  Kalk  vollständig  in 
80),  Schwefel,  HO  und  CaOl.   Gekocht  wird  natürlich  bei 
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der  Zersetzung  nicht ,  erst  wenn  die  Zersetzung  hcendigt  ist, 
wird  die  SO2,  die  von  der  Fltlssigkeit  absorbirt,  durch  Erwär- 
men mit  Dampf  vollständig  ausgetrieben. 

Dieses  Verfahren  der  Schwefelwiedergewinniing  aus 
Sodarttekstftnden  ist  nun  in  fast  allen  liedentenden  Soda- 
fabriken des  Zollvereins  eine^eflthrt,  ebenso  hat  man  in  Eng- 
land ,  Frankreich  und  Belgien  mit  der  Einftlbrung  desselben 
begonnen. 

Auf  der  Pariser  Ausstellung  hatten  folgend^  Fabriken 
Schwefel  ausgestellt)  der  naeh  diesem  Verfahren  darge- 
stellt war : 

Die  chemische  Fabrik  Rbenania  zu  Stolberg  (Preussen). 
WM  M     Silesia  zu  Saarau  (Preussen). 

„        „  19     zu  SehOnebeek  (Preussen). 

n  n     2U  Aussig  (Oesterreich). 

„         „  zu  Hl  uschau  (Oesterreich). 

Der  Verein  chemischer  Fabriken  zu  Mannheim  (Baden). 

Für  die  Sodafabriken  ist  dieser  neue  Process  von  gröss- 
ter  Wichtigkeit ;  die  Aussiger  Fabrik  aUein  stellt  jährlich 
9000  Ctr.  chemisch  reinen  Schwefel  aus  Sodarflckständen 
dar  und  hat  seit  der  Einführung  des  Processes  schon  für 
Fl.  250000  ö.  W.  Schwefel  in  den  Handel  gebracht.  Zieht 
man  nun  die  Production  der  übrigen  Fabriken  in  Betracht, 
so  wird  man  gewiss  den  bedeutenden  Werth  des  Verfahrens 
nicht  unterschätzen.  Aber  auch  andere  Vortheile  bietet  das 
Verfahren  den  Sodafabrikeii;  nämlicli  die  üeberproduction  au 
Salzsäure  der  meisten  Fabriken  wird  hierdurch  beseitigt ^  in- 
dem die  Salzsäure  hier  zu  einer  sehr  gewinnbringenden  Fa- 
brikation yerwendet  wird.  Dadurch  wird  es  femer  m&glich, 
sowohl  beim  Verkauf  der  Salzsäure  als  auch  hei  dem  des 
Chlorkalks,  höhere  Preise  zu  erzielen,  da  man  früher  froh 
war,  die  überflüssige  Salzsäure  nur  für  wenig  Groschen  in 
Form  von  Chlorkalk  zu  verwerthen. 

Dies  sind  die  pecuniären  Seiten  der  Wiedergewinnung 
des  Schwefels,  aber  auch  in  Hinsicht  auf  Hygiene  ist  diese 
Erfindung  ein  grosser  Fortschritt  zu  nennen.  Früher  bedeckte 
man  die  Sodarückstände,  die  sich  in  der  Nähe  der  chemi- 
schen Fabriken  in  so  grossen  Massen  anhäufen,  mit  Erde 
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Allein  diese  Maassregel  war  sehr  uiiTollBtftndig;  die  Zer* 

6tUiiu^  der  SodarUckstände  ging  nicht  so  schnell  ,  aber  doch 
allmählich  vou  statten,  und  wurde  so  eine  reichliche  und 
eontinairliche  Quelle  von  SchwefelwaaserstofifgaSy  wodurch 
dieUmgebuiig  der  Sodafabriken  fortwährend  moleetirt  wurde. 
—  Auf  der  Aussiger  ehemisehen  Fabrik  wurden  alte  Soda- 
rückstände zu  Schwefel  verarbeitet,  die  9  Jahre  Diit  Erde 
bedeckt  und  noch  in  voller  Zersetzung  begnüen  waren.  — 
Durch  den  Schwefel  wiedergewinnungsproeesa,  der  in  seiner 
Attsftthnuig  geruchlos  lst|  wird  der  Schwefel  aus  den  Bttck- 
stftnden  entfernt  und  nach  der  Entschwefelung^  bestehen  die- 
selben im  Wesentlichen  aus  kohlensaurem  Kalk  und  Gyps ; 
beideiä  Körper,  die  geruchlos  und  keiner  weiteren  freiwilligen 
ZenetzoDg  mehr  fähig  sind.  Die  Soäarücksidnde  sind  aiso  fwr 
eße  ZeUen  einr^  flir  oMmai  umcMäUch  gmachL  Es  ist  mithin 
auch  die  Unschädlichmachung  der  Sodamckstitnde  ai^  eine 
gHlckÜche  ff  ei^e  gelost.  —  Diese  Rückstände,  die,  wie  schon 
oben  angeführt }  nur  aus  kohlensaurem  Kalk  und  Gyps  be- 
stehen, können  nun  in  vielen  Fällen  mit  Erfolg  au  landwirth- 
ichaftlichen  Zwecken  angewendet  werden.  —  Wenn  man  nun 
bedenkt,  welchen  grossen  Werth  der  jährlich  wiedergewon- 
nene Schwefel  sämmtlicher  Fabriken  repräsentirt ,  die  nach 
dem  Verfahren  arbeiten ,  welche  Summen  jährlich  verloren 
gingen  y  ebenso  dass  der  Landwirthschaft  nun  so  grosse 
ibssmi  Gyps  und  kohlensaurer  Kalk  zugeftthrt  werden ,  so 
kauQ  das  Verfahren  auch  in  national-ökonomischer  Bezie- 
hung gewiss  wichtig  genannt  werden. 
Aussig  a.  d.  Elbe,  im  December  1S(>8. 

Kaolisohxift  <L  Bedaot.  d.  Verhandl.  d.  pbys.  med.  OeeeUsoh« 

Obgleich  ausser  dem  Schaifuer  bcheu  Verfahren  der 
Sc'bwefelregeneration  aus  den  SodarUckständen  noch  zwei 
andere  Methoden  aufgetaucht  sind,  nämlich  die  von  W.  Uof- 
mann  *)  in  Dieuze  bei  Nancy  und  von  L.  Mond  **)  in 

• 

*)  Vergl.  A.  OppeDheim's  Bescbreibnog  des  W.  Hofmann*- 
leben  KegenerationsverfUireiia  in  Dieaze.  Beriebte  d.  deutsch,  chem« 
GesellBoh.  in  Berlio,  1868,  No.  19,  p.  242—248. 

**)  U  Mond*»  Methode  der  Wiedeigewinming  des  Sohwefote  ans 
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Utrecht,  so  ist  doch  das  Verfabren  von  Hax  Schaffner  das 

einzige,  welches  fßreet  chemisch  reinen  Schwefel  giebt  Die 
übri^n  Methoden  ^eben  ein  sehr  unreines  Produet.  Für  die 
bodatabriken  hat  daher  der  nach  W.Hof  mann  und  L.  Mond 
regenerirte  Schwefel  nur  denYletih^  welchen  der  im  Schwefel- 
kies enthaltene  Schwefel  der  Fabrik  gegenüber  repräsentirt. 
Schaffner'»  Schwefel  dagegen  ooncnrrirt  mit  dem  ralfinir* 
ten  btangenschwefel  und  kommt  in  der  That  als  raffinirter 
Schwefel  in  den  Handel ,  während  der  regenerirte  Schwefel 
Ton  Dieuze  und  von  Utrecht  nur  zur  Schw^elsäurefabrika* 
tion  dient  Durch  M.  Schaffner's  geniales  Regenerations- 
verfahren  ist  Leblanc's  Sodaproeess,  was  dessen  chemiaehe 
Seite  betrifft,  auf  die  Stufe  der  erreichbaren  Vollkommenheit 
gebracht  worden  I 


xin. 

Synihese  von  Alkoholen  mittelst  gechlorten  Aethers. 

Von 

Adolf  Ueben. 

(Im  Auäz.  a.  d.  Sitznngsber.  d.  kaia.  Äkad.  d.  Wissensch,  zu  Wien, 

I^ovbr.  u.  Decbr.  1867.) 

L  Abhandlung. 

üntersuchnngen  über  den  gechlorten  Aether  und  seine  Derivate. 

(Schluas  von  Bd.  106,  p.  36.) 

Ich  betrachte  nach  dem  Ergebniss  dieses  Versuchs  die 
Darstellung  des  Biäthoxyläthers  aus  Aether,  trotz  der  dabei 
eintretenden  Oomplication  des  Molektils,  mcht  als  Synthese, 
Die  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure  hat  nur  einfache 
Aethylrerbindungen  geliefert;  lässt  man  sie  hingegen  auf 
Aethylchlor-  oder  ßiäthylätber  einwirken,  so  erhält  naau 
Tetryl-  oder  Hexyl Verbindungen. 

Es  ist  offenbar,  dass  dieser  höchst  charakteristische  üu- 

den  SodarUckätiiud(>n  i8t  beschriebon  in  Wagner's  Jahresbericht  der 
ehemlflchen  Technologie,  1867,  p.  159. 
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tu  >(  Iii  cd  im  Verhalten  des  Biäthyl-  und  des  Biüthoxyläthers 
gegenüber  demselben  Agens  durch  den  Umstand  bedingt 
wird,  dass  im  ersten  Falle  die  eingeführten  Kohlenwasser- 
stofgruppen  durch  ihren  Kohlenstoff  mit  dem  Kohlenstoff  des 
Aethyls  im  Aether  yerhunden  sind,  im  zweiten  Falle  die  Ver- 
biuduQg  mittelst  Sauerstoff  hergestellt  ist 


Will  man  nnn  den  Ausdruck  chemische  Synthese  nicht 
in  der  früher  angedeuteten  allgemeinsten  Bedeutung,  wonach 
jedwede  Complication  des  Moiekttis  als  Synthese  beseiehnet 
wird,  gelten  lassen,  so  glaube  ich ,  thnt  man  am  besten  künf- 
tig, wo  es  sich  um  Kohlenstoffverbiiuluugen  hatKkU,  unter 
Synthese  nur  solche  chemische  Veränderungen  eines  Mole- 
kais zu  verstehen,  bei  welchen  neu  hinzutretende  Kohlen- 
Btofiatome  sich  mit  den  im  Molekftl  vorhandenen  direct 
verbinden.  Das  grossere  Interesse  und  die  grossere  Mannig- 
faltigkeit des  Problems,  das  uns  die  Synthese  von  Kohlen- 
stoffverbindungen im  Vergleich  zu  Verbindungen  anderer 
Elemente  bietet,  kommt  eben  daher,  dass  dem  Kohlenstoff 
mehr  als  allen  anderen  Elementen  die  Eigenschaft  zukommt 
sieh  mit  sich  selbst  zu  verbinden  und  Atomketten  zu  bilden. 

In  allen  den  Fällen ,  wo  die  Vergrösserung  des  Moleküls 
durch  Anlagerung  neuer  Atomgruppen  nur  durch  Vermittlung 
TOD  Sauerstoff-  oder  Stickstoffatomen  etc.  erfolgt,  da  beob- 
aclitet  man  auch ,  dass  die  resultirenden  Verbindungen  einen 
andern  chemischen  Charakter  haben,  als  dann,  wenn  die 
molekulare  Complication  durch  Verbindung  von  Kohlenstoff 
mit  Kohlenstoff  hervorgebracht  worden  ist  Darum  ist  es 
tweekmüssig,  letztere  Classe  von  Verbindungen  hervorzu- 
beben  und  Am  Ausdruck  Synthesen  auf  sie  allein  zu  be- 
bcliiauken.  Der  Unterschied  im  chemischen  Charakter 
zwischen  der  einen  (durch  Kohleustoffverbindung  bedingten) 
und  der  andern  (durch  Vermittlung  anderer  mehrwerthiger 


Bläthyläüier 


Biäthoxymther. 
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Elemeute  bediugteiij  Art  mulckulaier  Complicatiunen  macht 
»ich  äo  deutlich  gelteud,  dass  man  zu  jeder  Zeit  die  eine  vou 
der  andern  imterscLiedea  hat,  auch  schon  lange  bevor  man 
angefangen  hatte  den  Bau  der  Moleküle  in  der  Weise  zu 
erforsehen ,  wie  dies  heute  geschieht  und  sieh  von  der  gegen- 
seitigen Biuduug  der  Atome  in  denselben  Keclienscbaft  zu 
geben. 

Nach  dem  aufgestellten  Grundsatze  sind  die  zusammen- 
gesetzten  Aether,  die  secundftren  und  tertiären  Monamine 
n.  8.  w.,  wie  dies  auch  bisher  geschehen,  nicht  als  Synthesen 

zu  betractiien.  Man  sieht  aucb  sugleicb  den  grossen  Unter- 
schied zwischen  der  cheniiscbeu  Natur  der  eintacbeu  Aetber 
einerseits  und  der  Alkoholradicale  andererseits,  zweier  Kör- 
perciassen^  die  sonst  häufig  in  Parallele  gestellt  und  als  ähn- 
lich constituirt  angesehen  worden  sind.  Die  Aetherbildung 
ist  keine  Synthese,  die  beiden  im  Aethermolekül  enthaltenen 
Aethylgruppen  sind  nicht  durch  ihren  KobienstofT,  sondern 
nur  mittelbar  durch  Sauerstoff  an  einander  gebunden ;  auch 
liefert  der  Aether  in  seinen  chemischen  Umsetzungen  keine 
höheren  als  AethylTcrbindungen.  Im  Gegentheile  muss  die 
Bereitung  des  Aethyls  als  Synthese  betrachtet  werdeu.  Die 
beiden  Aetbylradicale  sind  durch  ihren  Kohlenstoff  chemisch 
yereint  und  darum  yerhält  sich  das  sogenannte  Aethyl  nicht 
wie  eine  Aethyl-^  sondern  wie  eine  Tetrylrerbindnng. 

Die  Bildung  des  Aethylchloräthers  und  die  des  Biäthyl- 
äthers  sind  Synthesen,  denn  diese  Körper  enthalten  längere 
KoblenstoÜ  ketten  als  im  Aether  enthalten  sind ;  der  Aetho- 
xylchloräther  und  Biäthoxyläther  sind  keine  Synthesen ,  und 
zeigen  daher  auch  ein  wesentlich  anderes  chemisches  Ver- 
halten als  die  frtther  genannten  Verbindungen. 

Die  Bereitung  des  Acetone  aus  Essigsäure  ist  eine  Syn- 
these, die  Umwandlung  des  Acetons  in  Pseudopropylalkohol 
darf  nicht  als  solche  betrachtet  werden.  Die  Darstellungen 
der  Ameisensäure  aus  Kohlenoxydgas,  des  Glyceritts  ans 
Jodallyl,  des  Alkohols  aus  Aethylen,  des  Holzgeists  ans 
Grubengas,  der  Aepfelsäure  aus  Bernsteinsäüi  c  u.  s.  w.  haben, 
wenn  man  die  hier  gegebene  Dclinition  auuimmt,  keiueu  An- 
spruch auf  die  Bezeichnung  Synthesen. 
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Bei  den  Cyaüverbindungen  der  Alkuholriulicale  muBS 
man  untersclieiden,  ob  die  Gruppe  CN  durch  ihr  C  oder  durch 
ihr  N  mit  dem  Eoblenstoif  des  Badicals  zusammenhängt.  Bei 
dcD  Behoa  länger  und  bis  vor  kurzem  allein  bekannten  Cyan- 
Terbinduigen  oder  Nitrilen ,  welehe  bei  Behandlung  mit  Kali 
einerseits  Atnmuniak  uiul  andrerseits  fette  bäuren  liefern, 
kann  man  nicht  zweifeln,  dass  die  Verbindung  der  Gruppe 
CN  mit  dem  Kadical  dureb  den  Koblenatoff  beigestellt  ist. 
Die  Daigtellnng  des  gewabnlieb^n  Cyanäthyls  aus  Aetfayl- 
TDüliiBdnngen  ist  daher  eine  Synthese. 

Bei  der  neuentdeckten  Classe  von  isomeren  Cv  an  verbin- 
dangen  hingegen,  welche,  wie  Hof  mann  gezeigt  hat,  bei 
ihrer  Zerlegung  mit  Säuren  Ameisensäure  und  substituirte 
Ammoniake  liefern,  erseheint  es,  wie  Gauthier  bereits 
bemerkt  hat ,  sehr  wahrscheinlich ,  dass  das  Alkoholradical 
wmacböt  mit  dem  Stickstoff  der  Gruppe  CN  verbunden  ist 
Die  Bereitung  des  neuen  isomeren  Cyanäthyls  aus  Jodäthyl 
wlie  demnaeh  keine  Synthese. 

Die  vorstehenden  Beispiele  genttgen  wohl,  um  meine 
Meinung  klar  zu  machen.  Will  man  die  hier  vor^Cbchla^ene 
Definition  von  chemischer  Synthese  annehmen,  so  erlangt 
dieser  bisher,  wie  mir  scheint,  ziemlieh  vage  und  in  verschie< 
deneni  Sinne  gebrauehte  Begriff  eine  präeise  Fassung,  wäh- 
rend doeh  in  der  Mehrzahl  der  Fälle,  was  bisher  gewöhnlich 
als  Synthese  galt,  fortfalnt  als  Synth  i;dten  und  was 

nicht  als  bynthese  angesehen  wurde,  weiterhin  davon  ausge- 
schlossen bleibt  Man  braueht  sieh  also  von  der  Gewohnheit 
nielit  writ  zu  entfernen. 


Sämmtliche  bisher  mitgetheilte  Untersuchungen  über  den 
Bichioräther,  wenn  sie  auch  eine  Anzahl  von  Derivaten  kennen 
gelehrt  und  die  Darstellung  einer  noch  grosseren  Anzahl  in 
AuBieht  gestellt  haben,  liefern  dennoeh  für  die  Erkenntniss 
far  Constitution  dieses  Körpers ,  speciell  für  Beantwortung 
<ler  Frage  wie  die  zwei  Chloratome  im  Molekül  vertheilt  sind, 
nur  spärliche.  Anhaltspunkte»  Nicht  allein  mit  der  Formel 


0,  die  im  Vorstehenden  gebraucht  wurde,  sondern 


GifiaCl^ 
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» 

C  H  Ol )  ■ 
auch  mit  der  Fonnel  ^^riVi         Bichloräther  lasaea  sich 

die  b^cbriebenen  Keaetionen  rereinbaren.  Man  kann  aus 
denselben  böchstens  so  viel  s^bliessen,  dass  wahrBcbeinlicb 
Qie  beiden  Cbloratome  sieh  an  nicbt  symmetriseben  Stellen 

in  dem  Gebäude  des  BicblorätbermolekUls  beiluden,  (leuii 
man  siebt  sonst  nicht  gut  ein,  warum  das  eine  Gl  mit  so  viel 
grosserer  Leichtigkeit  als  das  andere  Ol  angegriffen  and  ge^en 
äquivalente  Atomgruppen  ausgetauscht  wird. 

leb  beschloss  nun  die  Ein  wirkung  des  Pliosphorperchloi  id.s 
auf  Bichloräther  zu  untersuchen ,  indem  ich  darin  ein  Mittel 
zu  finden  hoffte  die  Frage  zu  entscheiden  ob 

C0H3CI2 1  /X    A     CoHiCl )  ^ 

die  richtige  Formel  des  Bichloräthers  sei. 

Einwirkung  von  Phosphorperohlorid  auf  Bichloräther. 

Die  Reactiön,  wenn  sie  in  voraussetzbarer  Weise,  nUm- 
lieh  so  dass  0  durch  2(7/  ersetzt  wttrde,  verlief,  musste  je  nach 

der  chemischen  Conbtitutiou  des  Bichloräthcrs  zur  Bildung 
ganz  verschiedener  Producte  führen.  Ich  erwartete,  dass  sie 
nach  einer  oder  der  anderen  der  folgenden  zwei  Gleichungen 
erfolgen  wttrde: 

S£ci  i  ^  +       =  2^AC1»  +  POCI3 

oder 

^  P     !  ^  +  ^^^^  =  ^2^30%  +  C,H,C1  +  POCI3. 

Der  Versuch  hat  diesen  Erwartungen  nicht  entsprochen. 

Bei  gewohulicher  Temperutur  oder  bei  gelindem  Erwärmen 
findet  keine  Reaetion  statt.  Wenn  man  aber  den  Bichlor- 
äther mit  Phosphorperchlorid  in  eine  Rühre  einschmilzt  und 
auf  1401^  erhitzt,  so  erhält  Iman  eine  schwarze  Flüssigkeit^ 
und  beim  Aufbrechen  der  Röhre  entweichen  Ströme  von 
Chlor  Wasserstoff.  Die  schwarze  Flüssigkeit  erwies  sich  als 
ein  Gemenge  von  Fhosphortrichlorllr  mit  Chiorsubstitutions- 
producten  des  Bichloräthers  und  deren  Zersetzongsprodueten 
durch  Wftrme. 
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P         Unzweifelhaft  ist  demnach  das  Phosphorperchloridy  noch 
heyor  es  anf  den  Biehlorither  eingewirkt  hat,  in  Phospor- 

tricliiurür  und  Chlor  zerfallen.  Das  Chlor  hat  unter  Bildung 
1  von  Chlorwasserstoff  substituirend  auf  den  Bichloräther  ein- 
gewirkt, während  das  Phosphortrichlorttr  unter  ^en  ümstän* 
den  des  Versachs  an  der  Reaction  nicht  Theil  genommen  hat 
Das  Phosphorperehlorid  ist  demnach  xu  dem  Zwecke  Sauer- 
stoff zu  entziehen  und  durch  Chlor  zu  ersetzen,  in  diesem 
i'aiie  nicht  anwendbar.  PhosphortrichlorUr  zu  demselben 
Zwecke  zu  verwenden  y  erwies  sich  seiner  eigene  Fiflchtig- 
.keit  wegen  und  noch  mehr  wegen  der  Flüchtigkeit  der  dnroh 
die  Reaction  entstehenden  Producte  zum  mindesten  nieht 
bequem.  Ich  brachte  daher  Phosphortribomür  *)  in  An- 
wendung. 

•)  Bereitung  von  Phosphor trihromür.  Da  bekanntlich  die  Einwir- 
kung von  Brom  auf  Phosphor  äusserst  hettig  ist,  und  da  es  mir  anderer- 
seitB  itn  Interesse  der  Reinheit  der  zu  erliHltcndoTi  Producte  stets 
wünscbenswerth  scheint,  bei  Bereitungen  die  Zuhülienahme  fremder 
Substanzen,  wie  z.  B.  in  diesem  Falle  dos  SohwefelkohlenBtoffs ,  ml\^- 
licb«t  711  vermeiden,  so  habe  ich  zurDarst*  IhiDjL''  tlesPboRphoi  tribrüiDins 
das  tolLc»'i:(le  Verfahren  in  Anwendung  gebracht,  das  ganz  getabriua  ist 
tmd  ein  vollkommen  reines  Produet  liefert. 

Das  Kölbchen  A  ist  durch  einen  doppelt  durchbohrten  Kautschuk- 
stopfen verschlossen.  Es  steht  durch  eine  in  eine  der  Bohrungen  ein« 
g:epasste  Glasröhre,  die  bis  auf  den  Boden  des  KOlbchens  reicht,  mit 
einem  Apparat  in  Verbindung",  der  einen  continuirlichen  Strom  trockener 
Kohlensäure  liefert  Andererseits  wird  das  Kölbchen  A  durch  eine 
unter  seinem  Stopfen  mündende  Röhre ,  die  zweimal  im  rechten  Winkel 
gebogen  ist,  mit  einem  zweiten  Kölbchen  B  in  Verbindung  gesetzt,  das 
aach  wieder  mittelst  eines  doppelt  durchbohrten  Stopfens  verschlossen 
ist.  In  die  zweite  Bohrung  des  Stopfens  von  B  ist  ein  DestilUtioiisrohr 
eingesetzt,  durch  welches  die  Kohlensäure  entweicht 

Nachdem  der  Apparat  mit  trockener  Kohlensäure  gefüllt  ist,  werden 
I     sanächst  wohl  abgetrocknete  Stücke  reinen  weissen  Phosphors  in  das 
^     Kölbchen  B  eingetragen.    Man  bringt  dann  die  dem  Phosphor  ent- 
!     sprechende  berechnete  Menge  trockenes  Brom  in  das  KOlbchen  A  und 
I     l'asst  durch  den  Kohlensäurestrom  die  Bromdämpfe  dem  in  B  befind* 
liehen  Phosphor  zutUhren.  Das  Zufiihrnngsrohr  mündet  nahe  über  dem 
Phosphor,  der  sogleich  das  Brom  absorbirt  und  doh  nnter  seiner  Ein- 
wirkung allmählich  verflüssigt,  während  sich  darüber  am  Znleitungsrohr 
loch  etwas  festes  Phosphorperbromür  bildet   Letzteres  verschwindet 
spiter  wieder,  besonders  wenn  man  es  durch  Umschtttteln  mit  der  Flfis- 
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Sinwirkung  Ton  Phosphortcibromür  auf  JBiqliloräther, 

Die  bereehneten  Mengen,  nämlich  2  Mol.  Phospliortribro-  ! 

iHüi  auf  3  Mol.  Bichloräther,  wurden  sammt  einem  kleinen 
Zusatz  von  überschüssigem  PhoBiilioi  tribroniUr  in  einer  zuge- 
schmolzenen  Glasröhre  durch  einige  Stunden  auf  200^  erhitzt. 
Beim  Oeffnen  der  BOhre,  die  dabei  mittelst  Schnee  gekühlt 
wurde,  entwich  sehr  viel  Gas,  das  sich  bei  der  Untersttchnng 
als  ein  Gemenge  von  Chlorwasserstoff  in  vorwiegender  Menge, 
mit  Bromwasserstoff  erwies.  Suust  entliielt  die  Rühre  dem 
Anschein  nach  nur  schwarze  Kohle.  Ihr  ganzer  Inhalt  wurde 
mittelst  Wasser  in  ein  Eölbohen  gespült  und  dann  bis  Kur 
Trockniss  destillirt  Zuerst  destillirte  eine  farblose  Flüssig- 
keit  von  slisslichem  Geiucli,  die  bedeutend  sciiwerer  als 
Wasser  war  und  sich  darin  nicht  löste;  später  ging  nur 
Wasser  über,  das  phosphorige  Säure  und  Brom  wasserstoff- 
säure in  Lösung  hielt  Der  trockene  Destillationsrttckstand 
sab  wie  Kohle  aus,  gab  aber  an  Wasser  noch  phospborige 
Säure  und  Broiawasserstoflsäurc  ab. 

Die  mit  Wasser  nicht  mischbare  schwere  Flüssigkeit. 
'  die  zuerst  destillirt  war,  warde  mit  Chlorcalcium  getrocknet 
Bei  der  Destillation  ging  sie  ToUständig  zwischen  37  und 
45«  über. 

0,3514  Grm.  gaben  bei  der  durch  Verbrennung  mit  Kalk  j 

ausgeführten  Brombestimmung  0,b056  Grm.  Bromsilber  und  | 

  ■  I 

ßigkeit,  die  nichtb  anderes  als  eine  Lösung  von  Phosphor  in  Phosphor- 
tribroffiür  ist  ,  in  Berührung  bringt.    Durch  gelindes  Erwärmen  von  A 
im  Wasserbade  kann  man  das  Vcrdanipten  des  Broms  und  somit  seine  j 
Einwirkung  auf  den  Phosphor  bo?fhIr'uiiigen.    So  lange  blos  Brom-  ! 
dämpfe  übergehen ,  findet  keine  erhebliche  Erwärmung  des  Phosphors  ' 
statt.  Wenn  letzterer  vollständig  gelöst  ist,  kann  man,  uni  rascher  zum  ; 
Ziele  zu  kommen,  durch  stärkere  Erwärmung  von  A  eine  langsame  ; 
Destillation  des  Broms  aus  A  nach  B  einleiten.    Man  muss  dann  di\& 
Kölbehen  B  durch  Schnee  kühlen,  da  am  Anßing  jeder  Tropfen  ein- 
Hiessenden  Broms  mit  grosser  Heftigkeit  r*  ^igirt    Uebrigeiis  hat  man 
durch  mehr  oder  minderes  Erwärmen  des  Broms  in  A ,  mehr  oder  min- 
deres Kühlen  des  Kölbehen s  B  und  durch  Kegulirung  des  Kohlensäure- 
stroms den  Gang  der  Keaction  ganz  in  der  Hand.   Nachdem  etiles  Brom 
aus  A  nach  B  übergegangen  ist,  wird  die  in  B  enthaltene  Fltissigkeifc 
abdestillirt.   Das  Product  ist  reines  Pbosphortribromür. 

I 

I 
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0,0052  Grm.  Silber.  Die»  entspricht  74,43  p.C.  Brom.  Die 
aoalysirte  Substanz  ist  nach  ihren  Eigenschaften  wie  nach 
der  Analyse  offenbar  Brmäthiyl  Die  Theorie  verlangt  fttr 
£e  Formel  CiH^Br  73,4  p.C.  Brom.  Die  Ursache  des  am 
1  p.c.  zu  hoch  gefundenen  Bromgehalts  liegt  wahrscheinlich 
dann,  dass  das  analysirte  Bromäthyl  mit  etwas  Chlorätbyl 
reranreinigt  war  und  so  das  im  Silbemiederschlag  neben 
Brom  enthaltene  Chlor  als  Brom  in  Rechnung  gebracht  worden 
war.  Die  Resultate,  die  sp&ter  bei  der  Einwirkung  von  Phos- 
phortribromtir  auf  Aethyl-  und  Methylchloräther  erhalten 
wurden,  deuten  darauf  hin. 

Die  Ergebnisse  der  eben  mitgetheiiten  Untersuchung 
laaaen  sich  nur  schwer  mit  der  Formel  ^^o^^!  !o  ftlr  Bichlor* 

ither  zusammenreimen ;  sie  stehen  dagegen  mit  der  Formel 

tfl  Cl. ) 

C     I  ^  ^^^^      im  Einklang,  ja  man  kann  in  dieser  Vor- 

aubset^üng  die  Keaction  durch  folgende  einfache  Gleichung 
ittBdräcken : 

^C^HaCl^  j  Q  ^  2pß^^  ^  aCÄBr  +  3HBr  +  6HCI1  + 

6C  +  PA- 

Obwohl  diese  Gleichung  den  wirklich  erbaltciien  Ver- 
^uebsresultaten  recht  gut  entspricht ,  so  gestehe  ich ,  dass  ich 
doch  Bedenken  trage,  aus  einem  chemischen  Process  derart, 
wie  der  beschriebene,  in  welchem  sich  Kohle  abscheidet  und 
Zersetzungsgase  entwickeln,  Schlttsse  auf  die  Constitution 
der  reagirenden  Substanzen  zu  ziehen.  Man  könnte  eben 
auch  die  Bildung  des  Bromätliyls  auf  Hechnung  einer  tief- 
greifenden Zerstörung  des  Bichlor&thermolekttls  stellen.  Wie 
tei  auch  sei,  um  zu  einem  sicheren  Schluss  zu  gelangen, 
schienen  mir  weitere  Versuche  nothwendig ,  nur  glaubte  ich 
^ii  mehr  Erfolg  versprechen  zu  dürfen ,  weuu  ich  statt  des 
^^icht  zersetzlichen  Bichloräthers  den  Aethylchloräther  zum 
<j^egmtand  der  Untersuchung  wählte.  Der  AethylchlorAther 
vrtencheidet  sich  vom  Bichloräther  offenbar  nur  in  dem 
Jünkte,  dass  er  au  der^elbeu  blelle  Aethyl  enthält,  wo  im 
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Bicbloratlier  ein  Atom  ChlÖr  enthalten  ist.  Wenn  es  daher 
gelingt,  festzustellen,  welche  von  den  beiden  Formeln 

ob  ^^Äjo  oder  ^^'^''«Sl^ 
dem  Aethylehloräther  entspricht,  so  ist  auch  die  Frage  nach 
dem  Platz  der  2Cl  im  Bichloräther  damit  eutschieden. 

Ich  untersuchte  zunächst  die 

Einwirkung  von  PhCNsplioiperohlond  auf  Aethylehloräther. 

Die  beiden  Substanzen,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

nicht  auf  einander  ciawirkeu,  wurden  im  Yerhältniss  von 
1  Mol.  Aethylehloräther  auf  etwas  mehr  als  1  Mul.  Fbubplior- 
perchlorid  in  einKölbchen  gebracht  und  durch  einige  Stunden 
im  Oelbade  sum  Sieden  erhitzt.  Das  Kölbchen  stand  dabei 
mit  einem  wohlgekühlten  Sehlangenrohr  in  Verbindung,  das 
die  Dämpfe  condensirt  zurückfliessen  liess,  wUbreud  die  er- 
wärmte Luft  oder  Gase  nur  durch  Quecksilber  entweichen 
konnten.  Es  entwickelte  sich  anfangs  Chlorwasserstoffsäure, 
später  kein  Gas  mehr.  Das  absperrende  Quecksilber  wurde 
etwas  angegriffen.  Als  ich  das  erhaltene  Product ,  das  eine 
klare  gelbe  Flüssigkeit  darstellte,  der  Destillation  unterwarf, 
stieg  der  Siedepunkt  von  80—2400.  Die  fiilchtigste  Partie 
war  nichts  anderes  als  Phosphortrichiariir,  Die  erhaltenen 
Fractionen  wurden  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Ohlorcaleium 
getrocknet  und  wieder  suceessiv  destillirt  Es  zeigte  sich 
nun,  das3  noch  unveränderter  Aethylehloräther  (circa  die 
Hälfte  der  ursprünglich  angewandten  Menge)  vorhanden  war, 
and  ausserdem  eine  oder  mehrere  von  200 — 240^  siedende 
Substanzen,  die  schwerer  als  Wasser  waren.  Obgleich  für 
letztere  kein  constanter  Siedepunkt  beobachtet  werden  konnte, 
so  wurde  dennoch  eine  gegen  230'^  aufgefangene  Fraction  der 
Analyse  unterworfen ,  um  sich  zu  überzeugen ,  ob  diese  Sub- 
stanz noch  Sauerstoff  enthalte  und  ob  sie,  wie  za  erwarten 
war,  ein  Ohlorsubstitntionsproduct  des  Aethylehloräthers  sei. 

0,4257  Grm.  lieferten  0,5345  Grm.  Kohlensäure  und  0,175 
Grm.  Wasser. 

0^8895  Gim.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kalk  0,8323 
Grm.  Ohlorsflber  und  0,0075  Grm.  Silber. 
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Diese  Zahlen  entsprechen  so  ziemlich  einem  Gemenge 
von  1  Th.  dreifach  gechlortem  Aethylchloräther  mit  6  Th. 

zwciliich  geclilortem  Aethylchloräther,  wie  folgeudc  Zuaam- 
meusteUung  zeigt : 

Ber.  für  0«f. 

Kohlenstoff   35,03  30,00  34,24 

Wasserstoff   5,35  4,16  4,56 

Chlor   51,82  59,16  53,50 

Sauerstoff   7,80  6,68  y  0_ 

100,00  100,00  TömT 

Der  im  Verhältniss  etwas  zu  gering  gefundene  Wasser- 
stoffgehalt mag  vielleicht  von  einer  kleinen  Zersetzung  des 
Substitutionsproducts  unter  Ausscheidung  von  Chlorwasser- 
stoff herrähren. 

Dass  es  sich  hier  um  Chlorsuhstitutionsproduete  des 
Aethylchloräthers  handelt,  ist  Übrigens  unzweifelhaft  und 
damit  stimmt  auch  der  hohe  Siedepunkt  überein.  Ich  konnte 
mich  mit  diesen  iiesultaten  begnügen ,  da  die  nähere  Kennt- 
niss  der  durch  die  Reaction  erhaltenen  Substitutionsproducte 
meinen  Zwecken  fem  lag.  Die  Einwirkung  des  Phosphor- 
perchlorids  auf  Aethylchloräther  ist  sonach  ganz  ähnlich  ver- 
laufen wie  die  auf  Bichloräther.  Das  Phubphorperchlorid  hat 
nicht  sauerstoifentziehend  gewirkt ,  sondern  ist  in  Phosphor- 
trichlorür,  das  nicht  reagirt  hat,  und  in  Chlor  zerfallen,  das 
mit  Aethylchloräther  Substitutionsproducte  gegeben  hat 

Die  folgende  Gleichung  giebt  ein  annähernd  richtiges 
Bild  der  Beaction : 

20eHi3C10  +  2PC1,  =  C,H„C10  +  CeHnClaO  + 

2HC1  +  2PCls. 

Ich  uutersuclite  nun  die 

Binwirkung  Ton  Fhosphortribromfir  aiif  Aethylchloräther. 

Die  beiden  Substanzen  wirken  selbst  bei  Siedhitze  nicht 
auf  einander  ein.  Die  Beaction  zwischen  ihnen  erfolgt  erst, 
wenn  man  sie  in  eine  GlasrOhre  einschmilzt  und  auf  XSO^  er- 
hitzt Dabei  bilden  sieh  nur  Spuren  von  saurem  Gas.  Eine 

braune,  weiche  schmierige  Substanz  wird  ausgeschieden;  über 
ihr  steht  eine  bräunliche,  mitunter  selbst  farblose  kiaie  Fltts- 
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Bigkeii    Als  nach  iOstündigem  Erhitzen  im  Oelbade  die 

Röhre  geöffnet  worden  war,  wurde  die  Flllssi^^keit  heraus- 
gegossen  uikI  destillirt.  Der  »Siedepunkt  erhob  sich  von  40 
bis  gegen  180^.  Die  Fracttonen  wurden  mit  Wasser  behan- 
delt, wobei  die  höheren  Fractionen,  die  noeh  etwas  unver- 
ändertes Pbosphortribromür  enthielten ,  sich  erwärmten ,  die 
flüchtigen  nicht  erheblich  angegriffen  wurden.  Doch  enthielten 
die  Waschwässer  aller  Fracttonen  phosphorige  Säure  und 
Bromwasserstoff.  Die  in  der  Glasröhre  zurttekgebliebene 
weiche  schmierige  Masse  wurde  mit  Wasser  ttbergossen, 
worin  sie  sich  grossentbeils  wenn  auch  nur  langsam  löste. 
Sie  besteht  wabibcheinlicb  aus  Phosphorigsäureanhydrid,  das 
mit  den  in  der  Eeaction  entstandenen  Bromüren  und  etwas 
ttberschttssigem  Phosphortribromttr  getrlUikt  ist  £s  blieb 
bei  der  Behandlung  mit  Wasser  eine  kleine  Menge  kohlen- 
ai  tiger  Substanz  ungelöst  zurück ,  die  wohl  einer  secundaren 
Keaction  ihre  Entstehung  verdankt 

Die  mit  Wasser  gewaschenen  Destillationsfractionen  des 
flüssigen  Products  wurden,  nachdem  sie  mit  Ohlorcaleium  ge- 
trocknet worden  waren,  wieder  der  Destillation  unterworfen. 
Man  überzeugte  sich  bald,  dass  mindestens  zwei  Producte 
vorliegen,  eines  das  bei  circa  40^  siedet  und  leicht  als  Brom- 
äthyl  zu  erkennen  ist,  und  ein  zweites,  das  zwischen  150  und 
'  160<'ttbergeht,  ohne  dass  ein  constanter  Siedepunkt  beobachtet 
werden  konnte.  Beide  Producte  sind  bedeutend  schwerer  als 
Wasser.  Zur  identiticirung  des  Bromäthyls  wurden  die  Üüch- 
tigen  Fractionen,  die  in  zwei  Bereitungen  erhalten  worden 
waren,  analysirt 

0,927  Grm.  gaben  0,8266  Grm.  Kohlensäure  und  0,4067 
Gmu  Wasser. 

0,4707  Grm.  einer  anderen  Bereitung  gaben  bei  der  Ver- 
brennung mit  Kalk  0,8088  Grm.  Silberniederschlag  und 
0,0125  Gnu.  Silber. 

Aus  diesen  Daten  berechnet  man  in  der  Voraussetzung, 

dass  der  in  der  Analyse  erhaltene  Silbemiederschlag  reines 
Bromsilber  sei,  fUr  die  Zusammensetzung  in  100  Th. 
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Ber.  für  CgllaBr  Oef. 

Kohlenstoff  ....  22»02  24,32 
WuserBtoff    ....     4,58  4,87 

Brom  >  73,40        —     75,09  (?) 

100,00 

Da  die  aiialysirte  Substanz  offeubar  keinen  Sauerstoff  • 
enthält  und  sowohl  zu  viel  Kohlenstoff  als  zu  viel  Brom  ge- 
funden wurde,  so  vermutbete  ich,  dae  analysirte  Bromäthyl 
mochte  mit  Chhrüffnyl  yeraDreinigt  sein.  (Ich  habe  mich  bei 
einer  anderen  Gelegenheit  llbersengt,  dass  Ghlorftthyl  keines- 
wegs so  leicht  als  man  erwarten  sollte,  durch  fractionirte 
Destillatiou  von  höher  siedenden  ähnlichen  Substanzen  ge- 
trennt werden  kann.)  Das  in  der  Analyse  erhaltene  Brom- 
silber mtlsste  dann  eine  BeimengangTon  Chlorsilber  enthalten. 
Das  Experiment  bestätigte  diese  Voraussetzung.  Der  grösste 
Theil  des  oben  erhaltenen  Silberniederschlage  wurde  in  eine 
Kugel  röhre  Ubertragen  und  durch  Behandlung  mit  Chlorgas 
in  Chlorsilber  verwandelt 

0,793  Crrm.  des  Silbemiedersehlags  lieferten  bei  der  Be- 
handlung mit  Chlorgas  0,6349  Grm.  Chlorsilber. 

Daraus  berechnet  man,  dass  die  analysirteSulistanz  statt 
der  früher  angegebenen  75,09  p.C.  Brom,  vielmehr  nur  63,16 
p.c.  Brom  und  ausserdem  6,88  p.C.  Chlor  enthält  Mag  man 
es  auch  noch  für  zweifelhaft  halten,  ob  das  gefundene  Chlor 
als  Chloräthyl  in  der  Substanz  enthalten  sei ,  so  kann  man 
doch  aus  der  Analyse  nicht  minder  wie  aus  dem  Siedepunkt 
mit  Sicherheit  seh  Hessen ,  dass  kein  Körper  von  der  Formel 
CsHiClBr  hier  vorliegt,  da  ein  solcher  Körper  nicht  nur  einen 
höheren  Siedepunkt  besässe,  sondern  auch  noch  bedeutend 
'weniger  Kohleustoti  als  Bromäthyl  euthiclte,  während  umge- 
kehrt zu  viel  Kohlenstoff  gefunden  worden  war. 

Der  Körper  CjHiClBr  hätte  sich  aber  bilden  müssen,  wenn 

CsHf.CsHg)^ 
C.H^.Cll^ 

die  richtige  Formel  des  Aethylchlüiätherü  wäre.    Man  sieht 
dies  aus  folgender  Gleichung : 

^^'^B^!  Cl  I  ^  +  ^^^'^  ^         *  ^"^^"^  + 
3C2H4ClBr  +  PiOa. 
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Eben  so  wenig  wie  02H4ClBr,  hat  deb  in  der  bescbrie- 

benen  Keactioii  ein  Körper  vou  cici  Zusammensetzuü^-  C4iiylir 
gebildet.    Es  erbellt  dies  aus  dem  Folgenden. 

leb  babe  scbon  oben  erwabot^  dass  ausser  der  bei  circa 
40<^  siedenden  Substanz ^  die  jedenfalls  hanptsächlich  aus 
Bromätbyl  besteht ,  noch  ein  zwischen  150  und  160<^  destilli- 
rendes  Product  erhalten  wurde,  ftir  das  kein  constanter  Siede- 
punkt beobachtet  werden  konnte.  Dasselbe  iieierte  bei  der 
Analyse  folgende  Daten : 
0,5061  Orm.  gaben  0,4488  Grm.  Kohlensäure  nnd^  0,1884 
Grm.  Wasser. 

0,4979  Grm.  Substanz  graben  bei  der  Verbrennung  mit  Kalk 
0,8909  Grm.  Silberuiederscblag  und  0,0101  Grm.  Silber. 
Um  nun  die  relative  Menge  von  Chlor  und  Brom  in  dem 
Silhemiedersehlag  zu  ermitteln,  wurde  der  grössteTheil  davon 
in  eine  Eugelröbre  übertragen  und  durch  Behandlung  mit 
trockenem  Chlorgas  in  bekannter  Weise  in  Chlorsilber  ver- 
wandelt. 

0,8828  Grm.  des  obigen  Silbemiederschlags  lieferten 
0,7093  Grm.  Chlorsilher. 

Hieraus  berechnet  man,  dass  in  den  analysirten  0,4979 
Grm.  Substanz  0,3207  Grm.  Brom  und  0,0381  Grm.  Chlor 
enthalten  sind. 

100  Th.  enthalten  demnach : 

Gef. 

Kohlenstoff  .  .  .  .  24,18 
Wasserstoff    ....  4,13 

Brom  64,4t 

Chlor    .....  .  7,65 

100,37 

Die  Resnltate  der  Analyse  zeigen,  dass  die  Substanz 

keinen  Sauerstoff  enthält ;  sie  entsprechen  keiner  plansibeln 
Formel ,  stimmen  aber  sehr  gut  fUr  ein  Gemenge  von  20  Th. 
04U8Br2  mit  11  Th.  CiHeClBr,  wie  folgende  Zusammenstel- 
lung zeigt: 

I?' r,  fUr 

Cja^tit     C4ll«ClBr  (20  Tb.  C  .H^Br^ 

-f  tlTh.CillgCIBr) 

Kohlenstoff  .    .    .  22,22  27,98  24,26  24,18 

Wasserstoff  ...  3,70  4,66  4,04  4,13 

Brom   74,08  46,65  64,34  64,41 

Chlor   0,00  20,70  7,34  7,65 
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Man  kann  diese  UebereinstioimuDg  nicht  für  Zufall  halten. 

Ein  K($rper  von  der  Zusammensetzimg  04fi9Br,  der 
übrigens  aneb  einen  niedrigeren  Siedepunkt  haben  mOBSte» 

ist  oÖeubar  in  der  Reaclioii  nicht  cutstanden.  Wenn  sonach 
die  Ergebnisse  des  Versuchs  dahin  fuhren,  die  Formel 
GaH   C  H  ) 

n^xi  '  ni !  ^      Aethylchloräthei  aubzuscliliessen,  so  weideu 

andererseits  alle  «rbaltenen  Resultate  sogleicb  yerstftndlieh, 

flobaldman  dem  Aethylebloräther  die  Formel  ^2^^  *    *       |  q 

beilegt  Man  kann  dann  a  priori  erwa]:ten|  dass  die  Eeaction 
in  folgender  Weise  statt  bat: 

^C^Hs .  Cl  C,E,\^  ^  ^pg^^  _  3C,H3 ,  C,H, . Cl . Br  + 

SCjHjBr  +  PjOs- 

Diese  Prodiicte  sind  in  der  That  erhalten  worden,  nur 
ist  die  Reaction  dabei  nicht  stehen  ^^ebliebeo.  Das  Chloro- 
bromttr  O2H3 . 02Q5 . 01 .  Er  =  C4HgClBr  ist  in  Wechselwirkung 
mit  Bromäthyl  oder  vielleicht  mit  flberscbttssigem  Brompbos- 
phor  getreten  und  bat  sein  Gblor  tbeilweise  gegen  Brom  aus- 
getauscht. Dadurch  erklärt  sich  einerseits  die  Entstehung 
des  Bibromürs  C^H^Bra ,  andererseits  die  Bildung  von  Chlor- 
äthyly  dessen  oben  als  einer  wahrscheinlichen  Verunreinigung 
des  erhaltenen  Bromäthyls  gedacht  worden  ist  Auch  die 
Entstehung  von  etwas  Chlorphosphor  aus  Bromphosphor  durch 
Austausch  von  Brom  gegen  Chlor  ist  gar  nicht  unwahrschein- 
lich, und  würde  das  Auftreten  der  phosphorigen  Säure  in  dem 
Waschwasser  der  flüchtigen  Fractionen  am  besten  erklären« 

Im  Gegensätze  zu  der  Auffassung  der  Reaction  des  Broiu- 
phosphors  auf  Aethylebloräther,  die  in  der  obigen  Gleichung 
ihren  Ausdruck  gefunden  hat  und  die  mir  die  richtige  scheint, 

könnte  man  vielleicht  die  Formel  io  fllr  Aethyl- 

chlorätber  mit  den  Resultaten  des  Versuchs  dadurch  in  Ein- 
klang zu  bringen  suchen,  dass  man  annimmt,  das  in  der  Reac- 
tion als  Bromätbyl  austretende  Aethyl  sei  nicht  jenes  Aethyl, 
welches  nach  der  obigen  Voraussetzung  gleicherweise  im 
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Aether-,  Bicbloräther- und  Aetbylchloräthcrmoleklil  nnver- 
öchrt  enthalten  ist,  —  sondern  es  sei  vielmehr  das  durch  die 
Einwirktmg  yon  Zinkäthyl  auf  Bichloräther  eingeführte 
Aethyl,  das  als  Bromfttbyl  austritt  Wenn  man  das  dureh 

Ziiikiithyl  an  die  Stelle  von  Chlor  gesetzte  Aethyl  mit  Ae  be- 
zeichnet, so  küimte  man  im  Sinne  dieser  Auffassung  in  fol- 
gender Weise  von  den  Be&ultaten  des  Versuchs  Rechenschaft 
geben: 

4' H  ■.  ci  I  ^ + ^^'»  ^*^» + + H  er 

Man  wird  zugeben  müssen,  dass  diese  Betrachtungsweise 
höchst  unwahrscheinlich  ist.  Sie  setzt  voraus,  dass  bei  einer 
Einwirkung,  die  doch  zunächst  nur  dabin  geht,  Sauerstoff 

durch  Brom  zu  ersetzen ,  Kohlenstoff  von  Kohlenstofi'  losge- 
rissen wird  und  andrerseits  wieder  Kohlenstoff  mit  Kohlen- 
stoff in  Verbindung  tritt.  Dennoch ,  da  ich  unsere  modernen 
Theorien  noch  nicht  fttr  unfehlbar  halte,  habe  ich  geglaubt, 
auch  auf  diesen  Einwurf  eingehen  zu  müssen.  Gltteklicher- 
weise  ist  die  Frage  durch  das  Experiment  leicht  zu  entschei- 
den. Man  braucht  blos  das  PhosphortribomUr  auf  Methyl- 
chloräther  einwirken  zu  lassen.  Erhält  man  dabei  Brom- 
metbyl,  so  folgt  daraus,  dass  jenes  Badical  als  Bromverbindung 
austritt,  das  frtlher  mittelst  der  Zinkverhlndung  eingeführt 
worden  ist;  erhält  man  hingegen  Bromäthyl,  so  kann  dies 
Aethyl  nur  eines  der  im  ursprünglichen  AethermolekUl  ent- 
halten gewesenen  Aethylradicale  sein,  das  bei  den  sucoessi- 
ven  Umwandlungen  des  Aethers  in  Biehlor-  und  Uethylchlor- 
ätber  unverändert  geblieben  ist 

Einwirkung  von  Phosphoptribromür  auf  Methyl  chloräther. 

13  Grm.  Methylchloräther  wurden  mit  22  Grm.  Phos- 
phortribromflr  in  eine  Btfhre  «ingeschmolzen  und  durch  16 
Stunden  im  Oelbade  auf  180<»  erhitzt  IMe  Röhre  enthielt 

nun  eine  bräunliche  klare  Flüssigkeit  und  ausserdem  den 
Wänden  und  am  Grunde  einen  weichen  festen  Körper  ausge- 
schieden. Es  hatte  sich  kein  Gas  in  der  Reaction  gebildet 
Die  klare  Flttssigkeit  wurde  nach  dem  Oeffhen  der  Btfhre 
herausgegossen  und  destillirt,  wobei  ihr  Siedepunkt  sich  von 
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40  bis  gegen  200<^  erhob.  Als  .auf  die  in  der  ReaetioiigrOhre 
zarttckgebliebene  ' feste  Substanz  Wasser' gegossen  wurde, 

löste  sich  ein  Theil  davon  auf  und  gab  eine  saure  bräunliche 
Lösung,  die  phosphorige  Säure  und  Brom  wasserstoffsäure 
enthielt.  Der  im  Wasser  unlösliche  Theil  bestand  ans  einer  . 
geringen  Menge  einer  schwarzen  kohlenartigen  Substanz,  die 
ihdiweise  in  Aether  und  Alkohol,  theilweise  aueh  in  Kali* 
lauge  löslich  war,  zum  giusiiieren  Theil  aber  aus  unlöslicher 
Kohle  zu  bestehen  schien. 

Die  Flüssigkeit,  die  aus  der  Beaotionsröhre  gegossen 
und,  wie  schon  erwähnt,  destilUrt  worden  war,  war  dabei 
vorerst  nur  in  zwei  Fractionen  getrennt  worden.  Beide  wur« 
den  mit  Wasser  behandelt,  wobei  sich  nur  die  höher  siedende 
Fraction,  die  eben  noch  etwas  Bromphosphor  beigemengt 
enthielt^  erwärtute.  In  beiden  Wasehwässem  wurde  übrigens 
phospborige  Säure  nnd  Bfomwasserstoffsänre  nachgewiesen. 
Ausserdem  fand  man  in  dem  Waschwasser  der  flüchtigeren 
Fraction  auch  etwas  Chlorwasserstofi'säuie.  Es  liegt  nahe 
zu  vermutlien,  dass  diese  Chlorwasserstoffsäure  von  etwas 
Phosphortrichiorttr  stammt,  das  in  der  Beaction  aus  dem 
Phosphortribromtlr  entstanden  sein  mochte.  Beide  mit  Was- 
sel' g'ewaschcücn  Fractionen  sind  öchwercr  als  Wasser  und 
haben  einen  angenehmen  süsslichen  Geruch.  iNiachdem  die 
höher  siedende  Fraction  auch  noch  mit  kohlensaurem  Ka- 
iron, dann  wieder  mit  Wasser  gewaschen  worden  war,  wur- 
den beide  Fractionen  mit  Chlorcalcinm  getrocknet  nnd  der 
fractionirten  Destillation  unterworfen,  wobei  nun  der  Sied- 
punkt  kaum  über  140^  stieg.  Man  konnte  dadurch  zwei 
Producte,  em  bei  circa  40<>  siedendes  und  ein  zwischen  130 
und  140<^  destülirendes  isoliren.  Das  erstere  ist  offenbar 
Brmäfhyl;  doch  wurde  auch  bei  der  Analyse  dieses  Pro- 
ducts, gerade  wie  früher  bei  der  Einwirkung  von  Bromphos- 
phor  auf  Aethylchloräther,  einerseits  zu  viel  Kohlenstoff, 
andrerseits  ein  Chlorgehalt  von  gegen  9  p.G.  gefunden*  Ich 
Tcrmuthe  daher,  dass  auch  diesmal  das  Bromäthyl  mit  Chlor- 
älthyl  verunreinigt  war.  Jedenfalls  ist  keine  Spur  von  Broni- 
methyl  entstanden,  noch  von  einem  der  Formel  C2H4ClBr 
entsprechenden  Körper. 
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Dag  bei  130 — 140<^  siedende  Product  gab  bei  der  Analyse 
folgende  Resultate: 

0,6182  Grm.  gaben  0,4715  Grm.  Kohlensäure  und  0,2025 
Grm.  Wasser. 

0,6424  Grm.  lieferieu  bei  der  Verbrennung  mit  K.ajiki^2713 
Grin.  Silbemiedersehlag  und  0,008  Silber« 
üm  die  relative  Menge  von  Cblor  nnd  Brom  in  dem  Sil- 

beruiedcrsckla^  zu  ermitteln,  wurde  ein  gewogener  Theil 
desselben  in  Chlorsilber  verwandelt.  Dabei  gaben  1,2006 
Grm.  Silberniederscblag  0,9955  Grm.  Oblorsilber.  Daraus 
berechnet  man,  dass  die  0,0424  Grm.  Substanz  enthalten 
0,39437  Grm.  Brom  und  0,884  Grm.  Chlor. 

Die  erliRltcucu  Werthe  eutspreclien  eben  so  wenig  einer 
möglichen  Formel  als  diejenigen,  die  bei  der  Analyse  des  bei 
150 — 160^  siedenden  durch  Einwirkung  von  Bromphosphor 
auf  Aethylohloräther  gewonnenen  Products  erhalten  wuriden. 
Aebnlieb  wie  dort  entprechen  sie  aber  sehi  g  ut  einem  Ge- 
menge von  ClilüiobromUr  CgHcClBr  und  Bibromür  CsHgBrj, 
und  zwar  im  Vcrbüitniss  von  100  Th.  des  letzteren  mit 
165  Th.  des  enteren.  Man  findet  fttr  die  Zusammensetzung 
in  100  Tb.: 


Kohlenstoff  . 
Waeeerstoff . 
Brom  ,  .  . 
Chlor  .  .  . 


Ber.  rar 

Oer. 

CsHsClBr 

100  Th.  CaBeBi^ 

+l«5Tli.C^I^Br 

17,82 

22,85 

29,96 

20,80 

2,97 

S,81 

8,50 

3,64 

79,21 

69,89 

61,52 

61,39 

0,09 

22,64 

14,03 

13,76 

199,09 

199,99 

190,00 

99,59 

Die  stattgehabte  Reaction  muss  durch  folgende  Glei- 
chung ausgedrückt  werden. 

^CjH3 .  CH, .  Cl  j  ^    ^pjg^^  _  ^^^^        ^^^^  ^ 
V/2II5 ' 

SC.U^Br  +  P^Og. 
Das  ChlorobromUr  CaH^jClBr  scheint  in  Wechselwirkung 
mit  Bromäthyl  oder  Bromphosphor  sein  Chlor  theilweise 
gegen  Brom  ausgetauscht  «u  haben. 

Die  bei  der  Einwirkung  von  Phosphortribromür  auf  Me- 
tbyicbloräther  erhaltenen  Besultate  bestätigen  vollkommen 
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die  frllber  beim  Aetbylchloi^tlier  gewonnenen.  Die  dort  an- 
geregte VermnthiiTig,  es  köuiite  das  mittelst  der  Zinkverbin- 
dung iü  den  gechlorten  Aetber  an  die  Stelle  von  einem  Atom 
Chlor  eingeftthrte  Alkoholradical  unter  dem  Einfluss  Ton 
Brompbosplior  alsBromttr  austreten,  wonach  dann  die  Formel 
C2H4 .  C^lk 


CoHj .  Cl 


0  für  den  Aethylehloratber  als  zulässig  erschei- 


nen würde,  ist  durch  den  beschriebenen  Versuch  mit  Methyl- 
chlorftther  entschieden  widerlegt  Denn  sonst  hätte  die 
Reaction  im  Sinne  folgender  Gleichung  stattfinden  müssen: 

3  CA .  cu  0 + -       + ^ :S  a  + 

Mau  hat  aber  weder  OE^Bi  noch  C4H8CiBr  iu  der 
Reaction  erhalten. 

Der  Umstand,  dass  in  beiden  Reaetionen,  d.i.mitAethyl- 

und  mit  Methylchloräther,  das  Chlorobromür,  dessen  Bildung 
die  Theorie  voraussehen  lässt,  mit  Bibromiir  gemengt  erhal- 
ten worden  ist,  beeinträchtigt,  wie  ich  glaube,  nicht  wesent- 
lich die  Sicherheit  der  Schlüsse,  die  sich  aus  dm  Verlauf  der 
Reaetionen  auf  die  Constitution  der  reagirenden  Körper  und 
somit  indirect  des  Bichloräthers  ziehen  lassen.  Man  fasse 
nur  die  Resultate  zusamuien,  die  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphortribromlir  auf  Bichlorätber,  auf  Aethylchlor- 
ätber  und  auf  Methylehlorftther  ergeben  haben,  so  siebt  man 
sogleich,  dass  sich  in  allen  drei  Reaetionen  dasselbe  fltlchtige 
bei  circa  40**  siedende  I^roduct  i:ebildct  hat,  das  aus  Brom- 
äthyl  besteht,  dem  eine  chlorhaltige  Substanz,  wahrscheinlich 
Chloräthyi,  beigemischt  ist.  Ausser  diesem  identischen  Pro- 
dnct  erhält  man  sonst  bei  den  drei  Körpern  verschiedene 
Prodnete.  Bei  dem  ersten  von  ihnen  erhält  man  die  Zer- 
setzungspiuducte  von  C2H3.Cl2Br,  bei  dem  zweiten  ein 
Gemenge  von  Chlorobromür  un4  Bibromiir   des  Hestes 

(C2H3.C2H5),  bei  dem  dritten  ein  Gemenge  von  Chlurobromür 

II 

und  Bibromiir  des  Restes  (C2H3.CH3),  das  daher  auch  einen 
entsprechend  niedrigeren  Siedepunkt  als  die  früher  erwähnte 
homologe  Substanz  besitzt.  Um  diesen  Thatsachen  gerecht 
KU  werden,  ohne  willkürliche  Hypothesen  su  machen,  ist  man 


uiyiii^L-Li  by  Google 


112  Lieben :  Synthese  von  Alkoholen  mittokt  gechlorten  Aethen. 

Tenmlasflt,  den  in  Bede  stehenden  KOrpern  die  Congtitution 
beizulegeU)  die  dufeb  die  folgenden  Formeln  ausgedruckt 

wird : 

CsH) .  CH3 .  Cl^  Q         C%Hi  .  CtHsCl/  Q         CiHaClil  q 

Metfaylcfaloräther  AetfaylcfalorStfaer  Biehloxtttber 
Zu  ganz  demselben  Resultate  gelangt  man  aueh  dureh 
die  Betrachtung  einiger  andern  Thats^aclieu ,  die  ich  hier  nur 
in  Kürze  anschliesBen  will.  Sie  wurden  gelegentlich  von 
Untersuchungen  Über  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoif- 
Bäure  auf  Biätbylätber  und  ron  Wasser  auf  Bicblorfttiier  fest- 
gestellt 

Einwirlrang  von  JodwaaaerstofBiaiire  auf  Biäthylfttlier, 

Der  Biäthyläther  ist  das  Product,  das  dm  ch  Einwirkung 
von  Zinkäthyl  auf  Aethylchloräther  bei  höherer  Temperatur 
gewonnen  wiid.  Seine  Constitution  entspricht  offenbar  der 
des  Biohlorätbers.  Es  ist  nun  klar,  dass  der  Biätbyläiher,  je 

nachdem  ihm  die  Formel       '       \  0  oder  ^^UalC A),  j  ^ 

zukommt,  mit  Jodwasserstoü'säure  ganz  verschiedene  Pro- 
duete  liefern  muss.  Man  darf  voranssetsien,  dass  im  ersten 
Falle  die  Beaction  nacb  der  Gleichung 

C2H4 .  C,H,    ^      -  2CA .  CA .  J  H-  H,0 
im  zweiten  Falle  im  Sinne  der  Gleichung 

^^'^^an  }^  +  2flj = c A(C + c  A  J + HjO 

verlaufcü  wurde. 

Das  Experiment  hat,  wie  ich  bereits  au  einem  auderu 
Orte  *)  erwähnt  habe,  zu  Gunsten  der  zweiten  Gleichung  ent- 
schieden.  Man  erhält  nämlicb  ein  Gemenge  von  C2H5  J  und 
CcHigJ,  die  sich  leicht  durch  fractionirte  Destillation  trennen 
lassen.  Ich  werde  diese  Reaction  und  das  dabei  erhaltene 
Product,  das  zweifach  äthyiirte  Jodäthyl,  genauer  beschrei- 
ben, sobald  ich  den  Versuch  mit  grösseren  Mengen  wieder- 
holt haben  werda  Fttr  den  vorliegenden  Zweck  genügt  es, 

*)  Sitzangsher.  d.  kais.  AkacL  cl  fVIsBenach.  Bd.      Juli  tSSC. 
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festgeatellt  za  haben,  dass  dem  Biäthyl&ther  die  Formel 

CjHsCCaHJajQ  ttß^i  ^i^her  dem  Bichloräther  die  Formel 


C  H  Cl  ) 

^^^|0  zukommt,  wag  in  Uebereinstimmung  mit  den 
früher  erhaltenen  Resultaten  steht 

Binnrirkiuig  yon  Wasser  auf  BtehloTather. 

bchon  vor  9  Jahren,  als  ich  zuerst  den  Bichloräther  (da- 
mals unter  dem  Namen  Monocbloräthet)  darstellte,  habe  ich 
auch  gleich  die  Einwirkung  von  Wasser  auf  diesen  Körper 
untersueht  Die  damals  erhaltenen  unvollständigen  Resultate 
habe  ieh  bereits  am  Eingange  dieser  Abhandlung  gelegent- 
lich der  Eigenschaften  des  Bichloräthers  erwähnt.  Kürzlich 
habe  ich  diese  Untersuchung  wieder  aufgenommen  und  ob- 
gleich sie  noch  nicht  abgegcblossen  ist,  will  ich  doch  schon 
hier  ein  Resultat  mittbeilen,  das  mich  flberrascht  bat  und  das 
fttr  die  hier  aufgeworfene  Frage  nach  der  Stellung  des  Chlors 
im  Bichloräthermolektll  von  Interesse  ist. 

Wenn  man  Bicbloräther  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  ttberschOssigem  Wasser  schüttelt,  so  löst  sich  der  grösste 
t*heil  unter  Erwärmung  und  Bildung  von  Chlorwasserstoff- 
säure auf.  Wenn  man  dann  die  klare  wässrige  Lösung  von 
dem  ausgeschiedenen  Oel  trennt,  und  sie,  nachdem  man  die 
freie  Säure  mittelst  Marmor  neutralisirt  hat,  der  Destillatijon 
unterwirft,  so  kann  man  in  den  ersten  Destillationsfractionen 
durch  Zusatz  von  allerlei  Salzen  obere  Schichten  abscheiden. 
Das  so  abgeschiedene  flüssige  Product  erwies  sich  bei  ge- 
nauerer Untersuchung  als  ein  Gemenge  von  zwei  bubstanzeu, 
die  sich  nur  schwer  vollständig  trennen  lassen,  ohgleich  sie 
gar  keine  Aehnliehkeit  mit  einander  haben  und  ihre  Siede- 
punkte sehr  weit  auseinander  liegen. 

Die  eine  von  ihnen  ist  chlorhaltig ;  sie  ist  schwer  flüch- 
tig, besitzt  einen  durchdringenden  scharfen  Geruch,  reducirt 
ammoniakalieche  Silberlösung  schon  bei  gewöhnlicher  Tem* 
peratur,  verharzt  mit  Kali  ähnlich  wie  Aldehyd  und  ist  in 
Wasser  nur  wenig  löslich. 

Die  andere  ist  —  Alkohol,  Der  Alkohol  entsteht  also  aus 

Joua.  f.  scakt.  Chamis.  CVL  3.  $ 
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Biobloräther  nieht  allein  durch  Einwirkang  von  Kali,  wie 
aelion  firttber  erwähnt  worden  ist,  sondern  auch  durch  blosse 

Einwirkung:  von  Wasser,  und  zwar  tritt  er  als  ein  llaupt- 
product  bei  dieser  Keaction  auf.  Da  man  nun  nicht  wohl 
aDnebmen  kann,  dass  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf 
Biebloräiher  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  totale  Zer- 
störung des  Molekttls  und  Umlagerung  der  Atome  eintritt,  so 
wird  mau  zu  der  Annahme  geführt,  dass  wenigstens  die 
Aethylgruppe  schon  fertig  gebildet  in  dem  Biciiloräthennoie- 
knl  enthalten  sein  muss,  mit  anderen  Worten,  man  wird  zur 

Verwertung  der  Formel  q^^qII^       dagegen  zur  Annahme 

der  Formel  |  o  für  Bichlorftther  geführt 

L2II5 ' 


0  ftIrBichlorätfaer  als  bewiesen 


Ich  glaube,  dass  die  angeführten  Argumente  genügend 
sind,  um  die  Formel  ^^HsCJi 

ZU  betrachten.  Damit  ist  jedoch  die  Frage  nach  der  Con- 
stitution des  Bicbloräthers  noch  nicht  ganz  erledigt  £s 

bleiben  vielmehr  für  diesen  Körper  noch  drei,  ftlr  deuAethyl- 
chlorätber  sogar  noch  vier  Formeln  als  möglich  übrig. 


1. 

ICH, 

CH2 
CHa 


Bichloräther. 
2. 

/CH2CI 


{: 


0 


ICHCl 

CH, 


0 


3. 

/CH, 

\ccij 

CH, 
CH, 


{: 


0 


Aethylchloräther. 


1. 

/CHClAe 
ICH, 

CH3 


{: 


0 


2. 

IcHAe ) 
/CH.  1^ 


3. 

rCHjAe 
ICHCl) 

CH. 
CHj 


4. 

/CH, 
ICClAe) 


IC 


Ich  hoffe  auf  experimentellem  Wege  auch  diese  weiteren 
Fragen  J[>eautworten  zu  können  und  glaube  schon  heute  die 
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erste  der  fttr  den  Bicblorftther  «ngefftbrten  Formeln  als  un- 

wahrscbeinlicb  bezeichnen  zn  dürfen. 

AulMlend  bleibt  es  immerhin,  dass  das  Chlor  bei  seiner 
Einwirkung  auf  den  Aether,  dessen  Molekttl  wir  uns  der 


Formel  entsprechend  ganz  symmetrisch  gebaut  den- 


ken, gerade  nur  ein  Aethyl  augreift  und  das  andere  verschont 
Man  muss  sich  etwa  vorsteUeni  dass  zunächst  ein  Zwischen- 

producta  ein  wirklicher  Monocbloräther  !0  entsteht 


als  der  Aether  selbst,  ja  dass  das  Chlor,  wie  wenn  es  von 
Chlor  angezogen  würde,  mit  besonderer  Leichtigkeit  in  den 
bereits  chlorhaltigen  Atomcomplex  eintritt*).  So  allein  kann 
man  sieh  erklären,  dass  der  Monoehlorftther,  sobald  auch  nur 
eine  Spur  von  ihm  entstanden  ist,  sich  sogleich  weiter  in 
Bichloräther  verwandelt  ^  und  man  daher  auch  bei  frühzeiti- 
gem Unterbrechen  der  Chloreinwirkung  stets  nur  ein  Ge- 
menge von  Bichlorftther  und  Aether  vorfindet,  während  das 
hypothetisehe  Zwischenproduct,  der  Honochloriither ,  nloht  in  - 
merklicher  Men^e  erhalten  wird.  Die  Gegenwart  des  Sauer- 
stoffs im  Molekül  macht  übrigens  bei  der  Auswahl  der  zu 
substituirenden  Wasserstoffatome^  die  das  Chlor  trifft,  gleich- 
•  falls  seinen  Einfluss  geltend  und  ist  wahrscheinlich  die  Ur- 
sache, dass  nach  Bildung  des  Biohloräthets  die  Einwirkung 


*)  Es  ist  denkbar,  dass  ein  zwischen  an  Kohlenstoff  gebundenen 
Wasserstoffatomen  liegendes  Chlor-  oder  Sauerstoffatom ,  das  selbst  an 
Kohlenstoff  gebunden  ist,  auf  die  zunächst  liegenden  Wasserstoffatome 
eine  Anziehang  ausUbt.  Diese  Anziehung  ist  nicht  stark  genug,  um 
mr  Bildung  von  Chlorwasserstoff  resp.  Wasser  und  zur  Zerstörung  des 
Moleküls  zu  führen ,  macht  sich  aber  doch  als  eine  der  Anziehung  von 
Kohlenstoff  zum  Wasserstoff  entgegenwirkende  and  daher  deren  Zu- 
nnuDDenhang  lockernde  Kraft  geltend.  Lässt  man  nun  Chlor  snf  einen 
.  Bolchen  chlor-  oder  sauerBtoflb altigen  Körper  einwirken,  so  wird  es 
unter  allen  an  Kohlenstoff  gebandenen  Wasserstoffatomeni  die  im 
Molekül  enthslten  sind,  dai^enige  am  leichtesten  angreifen  und  sub- 
stituiren,  dessen  Verbindung  mit  dem  Kohlenstoff  bereits  gelockert  ist;  , 
dies  gilt  im  Sinne  der  obigen  VorsteUnng  yon  den  snnäehBt  neben  Chlor 
oder  Sauerstoff  liegenden  WaBserstoffaConien. 


egriffen  wird 
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(Sinti :  lieber  einen  Bestaodfheil  des  Hanes  von 


des  Chlors  auf  das  zweite  bisher  uDangegrifiTeiie  Aethjl  ttber- 
springt    Dem  Malaga ti'schen  Qoadrichloräther  kommt 

wahrseheinlieb  die  symmetrisehe  Formel  ^^q^^!^  |o  zu. 


XIV. 

Ueber  einen  Bestandtheil  de«  Harzes 

von  Fen*eira  spectabilis,  Fr.  Allem,  LefimmnotaiBf 

Von 

Dr.  Fried.  Wilh.  öintl, 

Itoconteo  für  Chemie  au  der  k.  k.  Uolversität  zu  Frag. 

(Im  Auas.  a.  d*  68.  Bde.  d.  Sitsangsber.  d.  kais.  Akad.  d.  WisBenaeb. 

an  Wien.  October  1868.)  . 

Auf  Veranlassung  des  allgemeinen  Österreichischen  Apo- 
theker-Vereins habe  ich  mich  mit  der  Untersuchung  und 
ehemisohen  Bestimmang  mehrerer  von  dem  kais.  brasiliani- 
schen Hof-Apotheker,  Herrn  Dr.  Theodor  Peekolt  zu  Can- 
tagallo,  dargestellter  imd  bisher  noch  nicht  näher  gekannter 
Präparate  beschäftigt  Ich  habe  zunächst  die  Uuteräuchung 
einer  yon  Herrn  Dr.  Tb.  Peekolt  dargestellten  und  mit  dem 
Namen  »Angeiin^  bezeichneten  Substanz  unternommen. 

Die  mit  dem  Namen  Angelin**  bezeichnete  Substanz 
ist,  wie  Herr  Dr.  Peekolt  in  seinem  Cataloge  der  pharma- 
eognotischen ,  pharmaceutischen  und  chemischen  Sammlung 
aus  der  brasilianischen  Flora  etc. etc.'*')  angiebt|  das  AlkaloXd 
des  j^Besina  d'angelim  pedra*^  genannten  Harzes  von  Ferreiira 
spectabUis,  Mir.  Allem,  Leguminosae,  VIIL  Datbergieae,  über  wel- 
ches derselbe  auf  p.  27,  Nr.  56  seines  genannten  Catalogs 
sagt:  „Dieses  eigentbümliche  Harz  fullt  bei  alten  Bäumen 
fast  den  ganzen  Splintraum  ans  und  kann  zuweilen  von  einem 

*)  Catalog  der  pharmacognostiscben  ^  pharmaceutischen  und  che- 
mischen Sammlung  aus  der  brasilianischen  Flora  zur  National- Ausstel- 
lung in  Rio  de  Janeu-o,  1866,  von  Dr.  The  od.  Peekolt  p.  T.  heraus- 
gegeben vom  AUgem.  östeir.  Apotheker- Verein.  Wien  i668,  bei  C. 
Gerold'0  Sohn. 
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Baome  ^ine  Arr6ba  gesammelt  werden.  Die  farblosen  reinen 
Sttteke  sind  dareh  Erbitzang  ToUkommen  flttcbtig ;  dasselbe 

besteht  fast  nur  aus  einer  organischen  Base,  welche  mit  Säu- 
ren krystallisirbare  Salze  bildet ;  diese  Base  habe  icb  Angelin 
genannt*^  —  etc.  etc.,  und  weiter :  ^Die  Salze  sind  in  Wasser 
iSsliefa.  —  In  der  Provinz  Minas  ist  dieses  Harz  sehr  gesucht, 
wird  dort  ^Sulfate**  genannt  nnd  soll  als  Speeificum  gegen 
intermittirende  Fieber^  das  Chinin  ersetzen,  wird  in  der  Dosis 
TOD  3  Gran  gegeben,^  u.  s.  f. 

Was  die  Darstellung  des  Angelins  aus  diesem  Harze  an- 
belangt, 80  yerfährt  Dr.  Peekölt*)  derart  ^  dass  er  das  zer- 
stossene  Harz*  durch  wiederholte  Digestion  mit  Wasser  von 
den  färbenden  Substanzen  befreit,  den  Rückstand  in  salz- 
gäurehaltigem  Wasser  löst  und  bei  gelinder  Wärme  zur  Kri- 
stallisation abdampft  Die  erhaltenen  Eiystalle  der  ^salz- 
sauren  Verbindung**  werden  dnreh  Lösen  in  siedendem  Wasser 
and  Krystallisiren  gereinigt  und  endlich  zuerst  mit  Wasser, 
dann  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen.  Die  so  gereinigten 
Krystalle  werden  nun  in  siedendem  Wasser  gelöst  und  aus 
der  Lösung  durch  Ammoniak  das  reine  Angelin  gefi&lli  — 
Soviel  tther  die  Abstammung  der  Substanz. 

Die  mir  zur  Untersuchung  übergebene  Substanz  stellte 
ein,  kaum  Spuren  von  Krystallisation  zeigendes .  specifisch 
leichtes  Pulver,  von  weisser,  etwas  ins  Eöthliche  ziehender 
Farbe  dar.  Einige  vorläufige  Versuche  erwiesen  bald,  dass 
die  Substauz  keineswegs  völlig  rein  und  homogen  sei,  und 
es  war  sonach  eine  weitere  Reinigung  derselben  vor  allem 
nQthig.  Zu  diesem  Ende  behandelte  ich  eine  grössere  Partie 
derselben  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure,  worin  sie 
rieh  ziemlieh  leicht  nnd  ohne  Anwendung  von  Wärme ,  mit 
Hinterlassung  einiger  brauner  Flocken  zu  einer  rothbraunen 
Flüssigkeit  löste.  Diese  von  dem  Ungelösten  abfiltrirt,  wurde 
vorsichtig  verdampft  und  zur  Krystallisation  gebracht  Die 
erhaltenen^  ziemlieh  stark  braun  gefärbten  Krystalle  wurden 
gesammelt,  durch  Abpressen*  von  der  Mutterlauge  getrennt, 
hierauf  neuerlich  unter  Zusatz  von  etwas  Chlorwasserstoff- 


*)  S.  dessen  Catalog  p.  28,  No.  58. 

» 
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sftine  gelöst)  abermals  zum  KiystalliBireii  gebracht  und  diese 
Proeedur  so  lange  fortgesetzt  bis  naeh  6 — Titialigem  Umkiy* 

stallisiren ,  eine  vollkommen  weisse  Erystallmasse  resultirteL 
Das  so  gereinigte  chlorwasserstoffsaure  Angelin  wurde,  da  es 
grosse  Neigung  zeigte,  durch  blossen  Wasserzusatz  seinen 
Gebalt  an  OhlorwasserstofißBäure  abzugeben ,  geradezu,  dies- 
mal ebne  Zusatz  TonOhlorwasserBtoffiifture,  in  siedend  beisaem 
destillirten  Wasser  gelöst,  die  erhaltene  Lösung  mit  einer 
grösseren  Menge  heisseo  Wassers  verdünnt  und  zum  Erkalten 
bei  Seite  gestellt  2iacb  circa  sechs  Stunden  hatten  sich  aus 
der  klaren  LOsung  grosse  bflsebeliörmig  angeordnete  Kry- 
Stallgruppen  abgesehieden,  welche  nach  dem'Abwaseben  mit 
Wasser  keine  Spur  von  Chlorvvasscrstoffsäure  mehr  entb lei- 
ten und  sich  überhaupt  als  homogene  Substanz  erwiesen.  Das 
so  gereinigte  Angelin  stellt  äusserst  zarte  biegsame  Nadeln 
dar,  die  eine  rein  weisse  ¥arbe  nnd  einen  lebhaften  Seiden- 
glanz zeigen.  Sie  haben  eine  besondere  Neigung,  sieh  zu 
grosseren  Gruppen  zusamrnen/ufüireu  und  geben  so  Veran- 
lassung zur  Bildung  der  verschiedensten,  oft  äusserst  netteu 
Gestalten.  (So  kommen  nicht  selten  deutlich  federfahnen- 
artige  Gebilde  so  wie  Bttsehd ,  die  sieh  aus  einzelnen  strah- 
lenartigen Gebilden  zusammenftigen ,  zum  Vorscheine.)  In 
kaltem  Wasser  ibt  das  reine  Angelin  fast  unlöslich  und  auch 
bei  Siedhitze  nimmt  dieses  Lösungsmittel  nur  geringe  Quan- 
titäten davon  auf.  Noch  weit  schwerer  löslich  ist  es  sowohl 
in  kaltem  als  auch  in  beisaem  Alkohol,  und  von  Aether  wird 
beinahe  gar  nichts  davon  in  L(teung  gebracht.  Die  Losung 
in  reinem  Wasser  reagirt  vollkommen  neutral,  ist  vollkom- 
men farblos  und  wie  das  reine  Augelin  selbst  auch  völlig 
geruch-  und  geschmacklos.  Durch  neutrales  essigsaures 
Bleioxyd  wird  dieselbe  nicht  gefällt;  eben  so  wenig  bringt 
Bleiessig  einen  Kiederschlag  in  derselben  hervor.  Säuren, 
wie  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Chlorwas- 
serstoffsäure,  lösen  das  Angelin  ziemlich  leicht  und  selbst  bei 
grösserer  Verdünnung,  schon  in  der  Kälte  zu  farblosen  Flüs- 
sigkeiten auf,  die  einen  rein  sauren  Geschmack  und  eine  aus- 
gesprochen saure  Reaction  besitzen.  Selbst  bei  Anwenduug 
eines  im  Verhältnisse  zur  angewandten  Säuremenge  grösse- 
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reu  Ueberschusaea  von  Angelin ,  wird  die  saure  Beaction  der 
Flttaugkeit  nicht  aufg;ehobeiu  -  Aus  den  Auflösungen  in  atftr- 
keren  Säuren  (mit  Ausnahme  der  Salpetersttara,  welche  das 

Aügeliü  namentlich  beim  Ei  wannen  leicht  verändert)  kön- * 
nen,  wie  das  schon  Dr.  Peckolt  augiebt,  bei  genügendem 
SäureUberschuss  krystallisirbare  Verbindungen  des  Angelina 
mit  den  betreffenden  Sfturen  erhalten  werden.  Auflösungen 
in  sehwächeren  Säuren,  wie  in  Essigsäure,  Oxalsäure  etc., 
welche  übrigens  das  Angelin  weit  schwieriger  zn  lösen  ver- 
mögen als  Mineralsäuren,  scheiden  beim  Abdampfen  entweder 
unverändertes  Angelin  ab,  oder  scheinen  doch  keine  constan- 
ten  Verbindungen  desselben  mit  den  betreffenden  Säuren  zu 
Mem.  Die  krystallisirten  Verbindungen  stärkerer  Säuren 
mit  dem  Angeliu  weiden  beim  Behandeln  mit  Wasrier,  selbst 
in  geringen  Quantitäten,  sogleich  unter  tbeilweiser  Abschei- 
dang  TOS  Angelin  zersetzt  und  lösen  sich  in  irgend  erbebli- 
oberen  Mengen  Ton  Wasser  nur  naeh  lange  forlgesetztem 
Eihltzen  wieder  völlig  auf.  Ans  diesen  Lösungen  scheidet 
weh  beim  Erkalten,  wenn  dag  angewandte  Wasserquant  um 
nicht  allzubedeutend  war^  der  grüsste  Theil  des  Angelins,  frei 
Ton  der  Säure ,  in  KrystaJlen  aus.  Absoluter  Alkohol  und 
Aether  entziehen  diesen  Verbindungen,  schon  beim  Digeriren 
iB  der  Kälte,  ihren  Säuregehalt  fast  vollständig,  und  hintor- 
lansen  nahezu  reines  Angelin.  Aus  allen  Auflösungen  in 
iSäuren  wird  bei  vorsieh ti^^er  Neutralisation  mit  Alkalien,  das 
Aagelin  zum  gröesten  Theile  abgeschieden.  Die  Ausschel- 
dimg  findet  meiat  erst  allmählich,  oder  nach  einiger  Bewegung 
der  Flliösigkeit,  dann  aber  meist  plötzlich  statt.  Der  ent- 
stehende weisse  Niederschlag  zeigt  meist  nur  Spuren  von 
Kiystallisatiou.  Ueberschuäs  des  Fällungsmittals  löst  den 
entstandenen  Niederschlag  mit  Leichtigkeit  wieder  auf  oder 
?6rhindert  seine  Entstehung  vollständig.  Platinchlorid  bringt 
ia  sauren  Augclinlotiuiigeü,  belbbt  wcuu  diese  ziemlich  cun- 
centrirt  sind,  keine  Fällung  hervor ,  wogegen  dieselben  durch 
fbosphormolybdänsäure,  so  wie  durch  das  Kessler 'sehe 
Beagens,  durch  erstere  freilich  nur  sehr  unvollständig,  gefStilt 
werdea  Endlich  wird  aus  nicht  zu  verdünnten  Losungen  in 
Säuren,  auf  Zusatz  von  Alkuliui  oder  Aetheralkohol,  fast  alles 
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Ängelin  als  weisse,  gelatinöse,  aas  mikroskopischen  Krystall- 
nadeln  bestebende  Masse  abgesebieden.  Aetxende  Alkalien 
lOsen  gleicbfallfl,  selbst  bei  Kiemlicber  Verdttnnang,  das  Än- 
gelin leicht  und  vollständig  zn  farblosen  Flüssigkeiten  auf, 
ohne  dass  indess  aueh  hier,  selbst  bei  noch  so  bedeutendem 
Uebersobusse  Yon  Aogelin,  die  alkaUsefae  Beaetion  der  Flüs- 
sigkeit aufgehoben  werden  würde.  Säuren  bis  zum  Eintreten 
der  neutralen  Reaetion  zugesetzt,  scheiden  den  grOssten  Theil 
des  Angdins  und  unter  denselben  Erscheinungen  aus,  unter 
denen  seine  Abscheidung  auf  Zusatz  von  Alkalien  zu  Lösun- 
gen in  Säuren  erfolgt.  In  derselben  Weise  wirkt  Kohlen- 
säure, nur  nimmt  hierbei  der  sich  abscheidende  Antbeil 
gewöhnlich  Erystallform  an.  Aus  Auflösungen  in  Ammon 
scheidet  sich  schon  beim  freiwilligen  Verdimsten,  noch  leich- 
ter beim  Erwärmen,  fast  alles  Angelin,  völlig  ammonfreii 
gewöhnlich  in  Form  grosser  Bflschel  ab,  während  die  Lösun- 
gen in  fixen  Alkalien,  selbst  bei  sehr  starker  Goncentration,  . 
wenn  sie  nicht  einen  zu  grossen  Ueberschuss  von  Angelin 
enthalten,  nichts  von  demselben  abscheiden.  In  Auflösungen 
kohlensaurer  Alkalien  ist  dasselbe  gleichfalls  völlig  löslich, 
so  wie  es  auch  in  Lösungen  ätzender  alkalischer  Erden  sich 
ziemlich  leicht  aufzulösen  vermag.  Alle  Lösungen  in  alka- 
lisch reagiieiulcü  Flüssigkeiteo  scheiden,  wenn  sie  mit  iiber- 
schtissigeiü  Angelin  erwärmt  worden  waren,  beim  Erkalten 
einen  Theil  des  tiberschüssigen  Angelins  wieder  ab. 

An  und  ftlr  sich  einer  Temperatur  von  100^150^0.  aus- 
gesetzt, verliert  reines  lufttrockenes  Angelin  nichts  an  Ge- 
wicht. Bei  höherer  Temperatur  schmilzt  es  anfangs  zu  einer 
schwach  gelblich  gefärbten,  balsamartig  zähen  Flüssigkeit, 
die  beim  Erkalten  krystallinisoh  erstarrt.  Bei  fortgesetzter 
Temperaturerhöhung  verflttchtigt  es  sich  endlich,  scheinbar 
ohne  Zersetzung  unter  Verbreitung  eines  nicht  unangenehm 
aromatischen  Geruches,  vollständig.  Wird  das  Erhitzen  in 
einem  Kölbchen  vorgenommen,  so  sammelt  sich  an  den  käl- 
teren Stellen  des  Kölbchenhalses  ein  dickflüssiges,  schwach 
gelb  gefärbtes  Destillat,  das  nach  dem  Erkalten  zu  einer 
weissen  deutlieh  krystallinisehen  Masse  erstarrt  Da  diesem 
Körper  wesentlich  verschiedene  Eigeuschafteii  zukommen,  so 
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miies  danelbe  ein  Zersetsuiigsprodaet  das  Angelina,  and  die- 
86g  somit  nieht  unzersetzt  flttelitig  sein.  Beim  raschen  Er- 
hitzen, etwa  auf  einem  Platinblech,  findet  unter  starker 
Braunfärbung  und  unter  Bildung  brennbarer  Dämpfe,  eine 
tbeil weise  Aosseheidung  von  Kohle  statt  Gleichzeitig  tritt 
ein  deatlieher  Gmch  naeh  Terbranntem  Horn  auf.  Die  qua- 
litative Analyse  erweist  neben  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
einen  Gehalt  an  Stickstoff.  Zur  Elementaranalyse  wurden 
einzelne  Partien  der  Substanz  auf  verschiedene  Weise  gerei- 
nigt, und  naeh  dem  Trooknen  im  Kohlensäurestrome  einzeln 
verbrannt  Die  Verbrennungen  wurden  mittelst  Kupferoxyd 
und  unter  Znsats  von  etwas  chromsaurem  Kali  (?)  bei  vorgeleg- 
tem metallischen  Kupfer,  die  Stickstoff1)estiiiimungen,  gleich- 
falls an  Sabstanzen  von  verschiedener  Darstellung,  nach  der 
Varrentrapp-Will'sehen  Methode  ausgeführt 

Den  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zahlen  entsprleht  als 
dnfachster  Ausdruck  die  Formel :  ^^o^is^^d* 
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■BioniaNOitC^oHigNOß)  ist  die  Formel  des  mit  dem 
Tyrosin  Lumologea  und  vuu  diesem  um  -GHj  verschiedenen 
Batanbin. 

Aus  den  Ergebnissen  meiner  Analysen  lässt  sich  mit  Be- 
rttcksiehtigung  des  im  Vorhergehenden  erl^rterten  Verhaltens, 
mit  grOsster  Wahrscheinlichkeit  der  Schluss  sieben,  dass  das 

von  Herrn  Dr.  Th.  Peckolt  dargestellte,  Angeliii  genannte, 
Product  aus  dem  Harze  von  Ferreira  spectdbilis  seiner  Haupt- 
masse nach,  mit  dem  von  Herrn  Dr.  £mil  Kuge'')  aus  dem 
amerikanischen  Ratanhia-Extracte  dargestellten  undßatanhin 
genannten  Körper  identisch  ist  Es  ist  an  der  Identit&t  beider 
um  80  weniger  zu  zweifelu  als  dem  sogeiiauuteü  Augeliu  auch 


•)  Dr.  Em.  Rüge,  «über  das  Katanhin."  S.  Vierteljahrßchr.  der 
nattufonoh.  GesdUsoh.  in  Zürich,  YL  Jfthrg.  \  dies.  Joorii.  de,  106. 
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das  von  Kuge,  als  für  Eatanhiu  charakteristisch  bezeichaete 
Verhalten  geg;en  Salpetersäure,  so  wie  gegen  salpetersaares 
Queoksilberoxyd  zukommt,  wie  es  denn  auch  die  dem  Ratan- 
hin,  gomciiiäcliaftlicli  uiit  dem  Tyrosin  zukommeude  Keactiuu 
(Violettfärbung  der  nach  dem  Behaudelu  mit  conceutrirter 
Schwefelsäure  und  nachberiger  Neutralisation  mit  kohlen- 
saurem Baryt  erhaltenen  Flflssigkeit  doreh  £iisenelilorid)  zeigt 
Besonders  schön  und  deutlich  erhielt  ich  bu  wiederholten 
Malen  dieReaction  mit  Salpetersäure  *)  und  ich  kana  dicBelhe 
gleich  Dr.  Buge  als  eine  in  hohem  Grade  empfindliehe  be- 
zeichnen. Das  Vorkommen  des  Batanhins  wttrde  demnach 
nicht  hlos  an  das  amerikanische  Batanhiaexträct  (beiiehung»- 
weise  yielleicht  auch  einzelner  Theile  von  Srameria  iriandra 
R.  et  P.)**j  gebunden  sein  und  es  ist  dies  um  so  beacbtens- 
werther,  als  wir  sonaeli  in  dem  genannten  Harze  um  ein 
Bchätzenswerthes  Material  mv  Darstdlung  dieses,  sowohl  in 
wissenschaftlicher  Beziehung  hOohst  interessanten,  als  auch 
vielleicht  für  den  Arzneischatz  wichtigen***)  Körpers,  reicher 
^reworden  wind.  Ob  das  Ratanbin  nun,  sich  ausser  in  dem 
genannten  Harze  auch  yielleicht  in  einzelnen  Theilen  der 


*)  Die  Reaction  ist  folgende:  Versetzt  hkir  Angelin,  welöhes  mit 
Wasser  au  ciuem  dünnen  Brei  angerührt  wurde,  mit  nicht  zu  viel  ver- 
dünnter Salpeteröiiuie  und  km  ht  längere  Zeit,  so  tritt  ant'kiigiich  eine 
deutlich  rosenrothe  allmiihlich  ins  Rubinrothe  tibergehende  Färbung  der 
Flüssigkeit  auf,  die  endlich  bei  lange  fortgesetztem  Kochen  durch 
Violett  in  Blau  übergeht.  Bei  Zü»atz  von  zu  viel  Salpeterbäiue  tritt 
dagegen  nur  Giünfärbung  oder  endlich  eine  braune  Färbung  ein. 
Sämmtliche  so  erhaltenen,  gefärbten  Fliissigkeiton  (mit  Ausnahme  der 
durch  SalpctersäureüberschasB  braungefärbten)  zeigen  eine  prächtig  , 
rothe  Fluorescenz. 

**)  Die  Thatsache,  dass  einzelne  Kino-Sorten,  die  mehr  oder  weniger 
alle  von  Pflanzen  aus  der  Familie  der  Balhergieae  stammen ,  zur  Ver- 
fälschung oder  als  Surrogate  des  Ratauhiaextracts  verwciidt  t  werden, 
dürfte  geeignet  sein,  Aufklärung  darüber  zu  verBchaffeu,  warum  gerade 
blos  im  käutlicheu  Ratanhiaextracte  das  Ratanhin  nachgewiesen  wurde, 
während  es  in  der  Ratanhiawurzel  nicht  aufgefunden  werden  konnte. 

*••)  Herr  Prof.  Dr.  J.  Maschka,  hier,  hat  es  mit  dankenswerther 
Bereitwilligkeit  übernommen,  Versuche  über  die  physiologische  Wir- 
kung des  Angelins  anzustellen  und  möglicherweise  auch  die  Voruabme 
therapeutischer  Versuche  einzaleiten. 
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BtammpflanaBe  findet,  iowie  ob,  es  wirklich  Bestandthmie  des 
onveiünderten  HArzes,  und  nicht  etwa  dorch  eine ,  sei  es  frei- 
willig oder  durch  Einwirkung  von  Agcntien  eingetretene  Zer- 
setzung, eines  vielleicht  leicht  veränderlichen  Bestandtheils 
desHiurzes,  erst  entstanden  ist^  darttbermuss  die  Entscheidung 
weiteren  Untersuchungen  Tarbehalten  Ueiben. 


XV. 

Ueber  die  Acetonsäure. 

Nachdem  Dr.  Morkownikoff  die  Identität  der  Fgohutter- 
sftare  mit  Franklaud's  Dimetboxalsäure  testgeBteilt  hatte, 
suchte  er  auch  nachzuweiseUi  dass  diese  beiden  mit  der  ihnen 
isomeren  Acetonsäure  einerlei  seien.  (Ann,  d.  Ohem.  u.  Pharm. 
146/339.) 

Die  letztere  stellte  er  nach  Städeler's  Verfahren  mit 
einigen  Abänderungen  dar :  Aceton,  Blausäure  und  verdünnte 
Salzsäure  wurden,  nach  dreiwik^bentlichem  Stehen,  3  Tage 
mit  aufsteigendem  Kühlrohr  gekocht^  im  Wasserbad  einge- 
dampft und  mehrmals  mit  Aether  ausgezogen.  Das  Yom 
Aether  befreite  Extract  stellte  eine  gelbliche  saure  Flüssig- 
keit dar,  enthaltend  AcetonsäurCi  Ameisensäure,  Salzsäure 
und  ein  wenig  Blausäure. 

Nach  weiterem  Eindampfen  wurde  mit  viel  Wasser  ver- 
dttnnt,  kochend  mit  kohlensaurem  Zink  neutralisirt  und 
filtrirt;  das  Filtrat  gab  beim  Verdunsten  zuerst  das  aceton- 
säure Zink.  Dieses  wurde  mit  kaltem  Wasser  gewaschen, 
dann  mit  heissem  Übergössen  und  durch  Schwefelwasserstoff 
zerlegt  Im  Filtrat  erstarrte  nach  einiger  Zeit  die  Säure  zu 
einem  Krystallbrei  langer  Nadeln,  die  getrocknet  der  Subli- 
mation unterworfen  wurden. 

Die  Säure  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht 
löslich  und  schiesst  aus  letzterem  in  sternförmig  gruppirten 
kleinen  Nadeln  an.  Diese  ziehen  Wasser  aus  der  Luft  an 
und  verändern  damit  ihren  Schmelzpunkt  so  wie  die  Leich- 
tigkeit  ihrer  Sublimation.   Daher  rühren  wohl  die  abwei- 
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chenden  Angaben  St&deler's  Aber  die  Nichtsublimirbarkeit 
der  Säare.  Denn  nur  die  ganz  troekne  Sänre  snblimirt  schon 

bei  50<>  in  langen  harten  Nadeln  von  79«  C.  SchmelKpanki 
Erhitzt  man  schnell  über  den  Schmelzpunkt,  so  zieht  sieb  die 
Flüssigkeit  an  den  Gefässwänden  in  die  Höhe  und  erstarrt 
krystallinlBcb,  ohne  sn  snblimiren. 

Die  leichte  Flflchtigkeit  der  Säure  mag  wohl  der  Grand 
sein,  dass  manchen  Chemikern,  die  zur  Trockne  verdampften, 
die  Darötelhing  der  Säure  nicht  gelang. 

Das  obige  Verhalten  ist  also  das  der  Oxyisobuttersäure 
und  damit  stimmt  auch  das  der  beiden  Zinksalze  tiberein. 
Das  schwerlJtollche  acetonsaure  Zink  krystallisirt  in  kleinen 
sechsseitii^eu  Blättclicn,  welche  bei  100^  C.  11,65  (berechnet 
11,74)  ^VaHser  ==-  Hj0  verlieren  und  24,59  Zink  (berechnet 
24,04)  enthalten. 

Es  ist  demnach  Identität  vorhanden  zwischen  Oxjiso- 
buttersäure,  Dimethoxalsäure  und  Aoetonsäure. 

Die  Entstehung  der  Acetouääure  interpretirt  sich  so  : 

,    *  Cyl 
und  sie  ist  analog  d^r  Bildung  des  Pseudopropylalkohols  aus 

Aceton  und  Wasserstoff 

"GH  I  ^1^3 ) 

—  h)  . 

Aceton  "  ^^»-^  ' 

Paendopropylalkohol 

Dieser  Cyanalkohol  aber  wird  durch  Wasser  und  Salz- 
säure in  Ammoniak  und  die  entsprechende  Säure  yerwandelt 
und  diese  ist  Oxyisobuttersäure 

Oxyisobuttersäure 

Der  Vf.  nennt  sie  die  normale,  weil  sie  mittelst  Vertre- 
tung des  Wasserstoffs  durch  Hydrozyl  im  Badical  einatomi- 
ger 6äuren,  ganz  entsprechend  der  normalen  Bildungsweise 

der  Oxysäuren,  entsteht. 

Der  Vf.  knüpft  daran  Erörterungen  über  den  gegenseiti- 
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gen  Einfluw  der  Elementaratome^  die  ein  Molekill  bilden,  auf 

den  chemischen  Charakter  eines  jeden  von  ihuea,  rUcksicbt- 
lich  deren  wir  auf  das  Original  verweiöeo. 


XVL 
Notizen. 

1)  Tartronsäore  aus  Traubenzucker« 

Die  Bedoetionaprodaete  des  Traubensuekers  in  alkali- 
seber  Lösung  dureb  Eupferoxyd  beEeiebnete  vor  einigen  Jab- 
ren  Reichardt  als  aus  einem  dextrinartij^en  Gummi  und 
einer  neuen  Säure  ^  C^^H^Oio;  bestehend*  Die  uuwahrscbein- 
liebe  Zusammensetzung  der  letzteren  yeranlasste  Claus  zu 
Versuchen  Uber  diesen  Gegenstand,  derm  Ergebniss  Folgen- 
des ist  (Ann.  d.  Gbem.  u.  Pbarm.  147,  114). 

Frisch  gefälltes  und  von  Schwefelsäure  frei  gewaschenes 
Kupferoxyd  mit  Traubenzucker  und  succesaive  geringen  Men- 
gen Kalilauge  14  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geschüt- 
telt, liefert  eine  rotiie  LOsung,  die  mit  Essigsäure  angesäuert 
und  mit  Bleizucker  gefällt,  einen  weissen  Niederschlag  giebt 
Dieser  wird  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  Filtrat,  hei 
höchstens  AO^  C.  von  HS  befreit ,  mit  Ammoniak  neutraiisirt 
und  durch  Oblorcalcium  oder  Chlorbaiyum  ge^lt 

Das  Ealksalz  enthält  35,8  p.C.  Kalk,  das  Barytsalz 
59,7  p.c.  Baryt  Diese  Zahlen  entsprechen  denen  der  betref- 
fenden tartron-  (oxymalon-)  saureu  Salze:  CeHjOgCas  und 
C6H208Ba2.  Die  Differenzen  mit  Beichardt's  Analysen  er- 
klären sieh  daraus,  dass  Letzterer  sein  imEzsiecator  getrock- 
netes Barytsalz  (ttr  wasserfrei  annahm,  während  es  nach  dem 
Vf.  dann  iKieh  8  p.C.  verliert,  ohne  sich  zu  zersetzen. 

Die  freie  Säure  kann  nicht  aus  einem  der  Salze  durch 
Schwefelsäure  abgeschieden ,  mittelst  Yerdunstens  gewonnen 
werden,  weil  sie  sich  zersetzt  Aber  durch  Aether  kann  man 
sie  in  geringer  Menge  ausschütteln  und  dann  liefert  sie  pris- 
matische y  in  Wasser  und  Alkohol  zerfliessende  Krystalle ,  die 
in  Wasser  gekocht  und  zur  Kryatallisation  verdampft  werden 
können. 
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Die  Tartronsäare  ist  aber  nur  dn  Nebenprodnet  bei  jener 

Reduction  des  Zockers.  Es  entsteben  ausserdem  Ameisen* 
säure,  manchmal  Oxalsäure,  vielleicht  auch  Essigsäure,  und  da 
nach  Jkieichardt  auch  Gummi  äich  bildet,  so  ist  der  Oxy- 
datiottsproeess  ein  sehr  rerwickelter  und  bedarf  weiteren 
Studiums. 

[Schon  vor  langen  Jahren  beschäftigte  siebE.Mitscher- 
lieh  mit  der  Untersuchung  desselben  Gegenstandes,  ohne  zu 
erspriessUchem  Resultat  zu  kommen.  Da  er  stets  in  Wasser- 
badw&rme  redueirte,  bekam  er  eine  Flttssi^iLeit,  die,  wie  ich 
SU  sehen  Gelegenheit  hatte,  brftunlieh  gelb  gefftrbt  war  und 
nie  mit  Baryt<  oder  Kalisaken  einen  Niederschlag  gab. 

W.J 

2)  Einige  Eigensdiaften  des  lUiodaaammomnniSi 

Von  diesem  Salz,  welehes  in  dem  zu  laadwirthiehalt* 

liehen  Zwecken  aus  den  Gaswassern  jetzt  bereiteten  schwefel- 
sauren Ammoniak  bis  zu  der  ansehnlichen  Menge  von  75  p.C. 
oft  enthalten  ist,  hat  Phipson  einige  anseheinend  weniger 
bekannte  oder  betonte  Eigenschaften  ztndirt  (Chem.  Newa 
1868,  No.  457,  p.  109). 

Bekanntlich  löst  sich  das  reine  Salz  in  Wasser  und  Al- 
kohol tiehr  reichlich  und  bei  dieser  Lösung  findet  ungewöhn- 
liche Temperaturemiedrigung  statt  Als  500  Grm.  Salz  mit 
Vs  Liter  Wasser  Ton  96®  0.  flbergossen  und  das  Ganze  umge- 
rührt wurde,  sank  die  Temperatur  sehnell  auf  —  —  Eben 
so  auffällig  ist  die  Wärraeentwickelnng:  beim  Krygtallisiren. 
Wenn  aus  der  gesättigten  Lösung  ein  grosser  Kristall  an- 
sehiesst,  so  werden  die  kleinen  in  seiner  Umgebung  gelltet  in 
Folge  der  entstehenden  Wärme  und  eine  Reihenfolge  schneller 
Strömungen  macht  sich  in  der  Flüssigkeit  wie  an  deren  Ober- 
fläche bemerklich. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  erhält  mau  nicht  blos  die 
bekuinten  Tafeln,  sondern  auch,  wenn  sie  weniger  eoneentrirt 
sind,  lange  reehtwinklige  Prismen. 

Die  weingeistige  Lüsuug  zeigt  in  hohem  Grade  das 
Phänomen  der  Uebersättigung. 

Durch  Jod  oder  Brom  wird  die  gelbe  Verbindung ,  die 


Notfsen. 


127 


man  Scbwefeleyan  nennt;  abgeschieden.  Sie  ist  unlMich  in 

Alkohol,  löslich  in  Schwefelsäure.  Rekanutlich  bildet  sie 
sich  auch  bei  Einwirkung  des  Chlors,  aber  nur  in  concen- 
trirten  Lösungen,  iu  verdünnten  wandelt  sie  den  Schwefel  in 
Schwefelsänre  am.  Der  Vf.  hat  das  sogenannte  Sehwefelcyan 
analysirt  nnd  ist  im  Widersprach  gegen  Gerhardt  zn  dem- 
selben Resultat  wie  Völckel  gekummeii.  Darnach  entspricht 
es  der  Formel  Csii2N4S^0  (die  alten  Atomgew.  genommen 
0»6,  0»=8eto.). 


Entsprechend  dem  aus  der  Pikrinsäure  entstehenden  Tri- 
amidbenzol  (Fikramiu)  hat  Dr.  F.  Gauhe  aus  der  Dinitro- 
phenylsäure  das  Diaraidbenzol  dargestellt  (Ann.  d.  Ghem.  u. 
Pharm.  147,  66). 

Die  sn  den  Versuchen  erforderliehe  Säure  gewann  der 
Vf.  nach  einem  einfachen  und  sehr  ausgiebigen  von  Kolbe 
angegebeneu  Verfahren.  Es  wird  krystallisirte  Phenylsäurey 
mit  ihrem  lOfaehen  Gewicht  Wasser  vermischti  in  einem  ge- 
ränmigen  Kolben  mit  dem  5  Vielehen  Gewicht  Salpetersäure 
von  1,38  spec.  Gew.  gesehUttelt  und  ein  wenig  erwärmt,  bis 
Gasent Wickelung  eingetreten  ist.  Nachdem  sich  die  Reaction 
von  selbst  beendet  bat,  erscheinen  beim  Erkalten  braungelbe 
EiystaUe^  die  man  durch  Umkrystaliisiren  aus  Wasser  reinigt 
Sie  sind  die  gewttnscbte  Verbindung. 

Zur  Bereitung  des  Dianiidbenzols  wurden  tl  Grm.  der. 
Säure  in  100  Grm.  Wasser  gekocht  saramt  dem  geschmolzenen 
ungeUtoten  Antheil  auf  120  Gnn.  Jodphosphor  gegossen^  der 
ans  100  Grm.  Jod  und  20  Grm.  Phosphor  bestand.  Die  Fltts* 
sigkeit  kam  ins  Sieden,  entwickelte  Jodwasserstoff,  dann 
Pbosphorwasserstoff  und  erstarrte  bald  zu  einem  Brei  weisser 
'  Krystallnadeln,  die  mit  Aetherweingeist  gewaschen  und  aus 
wenig  absolutem  Alkohol  umkrjstallisirt  wurden.    Sie  be- 


standen aus  jodwasserstoffsaurem  Diamidbenzol ,  Ja* 


3)  Ueber  DiamidbenzoL 


Das  neuirale  Sulfat, 


N2O2.S2O,  +  4H,  krystallisirt 
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in  pracbtyoUeD  rhombiaohen  Tafeln ,  die  im  fixaiccator  1  At 
H  Terlieran. 

Die  salzsaure  WttbiudunSf    ^  '^ja^Ql^f  krjBtaliisirt  in 

glänzenden  farblosen  Nadein. 

Alle  diese  Salze  sind  wenig  beständig  und  zersetzen  sieb 
an  der  Laft  allmfthUch.  Sie  geben  mit  neutralem  Ealibiehro- 
m«t  oder  Eiseneblorid  dunkelrotbe  Losungen,  die  an  der  Luft 
nacliher  braune  Flocken  abscheiden. 

Die  Base  lässt  sieh  durch  Alkali  nicht  frei  maebeOi  ebne 
sofort  sieb  zu  zersetzen.  Dies  unterscheidet  dieselbe  yon  den 
ibr  isomeren  beiden  Phenylendiaminen ,  die  bekanntlieh  sehr 
beständig  sind 

« 

4)  Terbmdiuig  des  PhenyUiydrats  mit  Kohlensäure.  * 

Barth  Hess  durch  poröse  Stoffe  Phenol  aufsaugen  und 
brachte  dieselben  in  eine  Natterer  i^t  he  Flasche,  in  welcher 
er  Kohlensäure  flOssig  machte,  so  daas  die  Flaaehe  etwa  zur 
Hälfte  damit  gefttUt  war.  Nach  mehreren  Tagen  war  der 
Phenylalkobol  in  eine  Krystallmasse  verwandelt,  welche  das 
Ansehen  der  wiii  felfüiiiiigen  Aggregate  von  Steinsalz  hatte. 
Diese  Krystalle  enthielten  Kohlensäure,  Bcbmoken  unter  Zer- 
setzung bei  27^  an  der  Luft  und  wurden  bisweilen  durch  die 
entweichende  Kohlensäure  zersprengt  Beim  Anhauchen 
Überzogen  sie  sich  mit  einem  leichten  Schaum.  Ob  die  Kry- 
stalle wirklich  dem  regulären  System  angehören,  lässt  der 
Vf.  dahin  gestellt  sein. 

Die  Versuche,  den  Gebalt  an  Kohlensäure  zu  ermitteln, 
gaben  natttrlich  sehr  abweichende  Resultate.  Das  häufigste 
Krgebniss  war  5— 5i/a  P-C  Kohlensäure,  was  einer  Verbin- 
dung von  S-GA^  +        (^^4  p.c.)  entspricht. 

(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  148^  50.) 
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Ueber  das  Auswa^hen  der  Niederschläge. 

IMe  M6t)io4^)  welebe  Uber  dkse  Operatioii  Bunsen 
(Ana.  ^  Okm^  IL  Pliarai.  148,  369)  YciMtaitlifllil,  sind  so 
tlbenuis  beaehtansvreräiy  dass  man  mit  Reebt  sagen  kann: 

die  analytibciien  Arbeiten  gewinnen  von  nun  an  ein  ganz 
anderes  Ansehen.  Wozu. man  bisher  beim  Filtriren  und  Aus- 
waieheii  Staadep  und  Tage  an  Zeit  gebiaiidlite^  das  Itat  sieb 
jetst  in  Minute  imd  Stunden  aaefthim 

Direqte  Versuehe  lehrten,  dass  unter  sonst  gleichen  Um- 
ständen die  bcliuelligkeit  des  Filtrirens  nur  von  dem  Druck- 
uuterschied  abhängt,  welcher  zwischen  der  unteren  uud oberen 
Flftcbe  der  filtiirenden  Flttasigkeit  obwaltett  inaonderbeit. 
wenn  das  Filter  aus  einer  sehr  festen  8abstaaa  (s.  B.  Bim- 
steinplatten)  besteht,  deren  Poren  durch  Druck  und  andere 
Einflüsse  nicht  verändert  werden.  Verglichen  mit  der  ge- 
wöhnliebenArt  desFiltrirena  ksm  beiüerstellung  der  Druck* 
differenz  bin  auf  Höbe  1  AtttogpbMie  die  Zeit  des  FiUhreiis 
an  das  lOOfaebe  und-darttber  ab^kttrat  weiden. 

Um  nun  eine  })raktische  Anwendung  von  dieser  That- 
saehe  zu  machen,  musa  der  Trichter,  au£  welchem  filtrirt  wird, 
is  einem  luftdicht  verseblessenenGefäss  stehen  und  der  Raum 
luitor  dfifr  Tfjlebterspitse  evaeoirt  werden,  wihrend  das  Filter 
Inftdiebt  an  den  TriebterwSnden  anliegt  Die  Eyaettation  be- 
werkstelligt der  Vf.  nicht  durch  eine  der  gewöhnlichen  Luft- 
pumpen, auch  nicht  der  Quecksilberpumpe,  denn  diese  wUrdeu 
ynbmaobbar  sein,  sobald  es  sieb  um  Filtration  von  Lösungen 
mit  Chlor-|  Seb:v^e&iwa«serstoff«  und  Anm<»iiak-Gebalt  bän- 
delte, eendem  dnreh  eiiiie  der  Sprengerseben  im  Prineip 
ähnliche  Wasserluftpumpe,  die  in  den  mit  WaBöeiieitung  ver- 
sehenen Laboratpriep  zi^iulich  leicht  und  ohne  grosse  Kosten 
(S  Thbr.)  berstellbar  ist  Es  gehört  dazu  eine  eirea  3^  Fuss 
ti«fe  Seakgrobei  in  if^olie  das  ßleirobr  abttkrt,  dtpjrob  wel- 
Aei  daa  die  Eyacuatlon  bewirkende  Wasser  abfliesst 

Eines  der  wesentlichsten  Erfordernisse  ist  die  Herstel- 
Mmg  mi^  f^iltPfSt  wel<^  dicht  scblieast  und  dem  Druek 

tan.  r»  pndtt.  Clwiiil«*  CTL  8.  9 
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einer  Atmosphäre  widerstebt  ebne  zu  serreissen.    Dies  er* 

reicht  der  Vf.  dadurch,  dasf^  er  in  einen  sehr  glatten  Trichter 
(mit  Wäüdeu  von  60  einen  aus  Platiablech  geschnittenen 
kleineren  Triebter  genan  einpasst  Dieser  nimmt  das  Papier- 
filter anf,  welches  angefeuebtet  und  mit  dem  Finger  ron  Loft- 
blasen  befreit  wird.  Der  Platintricbter  bat  in  seiner  Spitse 
keine  Oeffnunjr,  sondern  ist  durch  einen  Einschnitt  von  deu 
äehnenmittelpuukt  des  Kreissegments,  welches  das  auge^ 
wandte  Blech  bildete,  bis  nach  dem  Mittelpunkt  an  einer  8eite 
offen,  und  an  dieser  liegt  der  eine  Lappen  des  Mtnittes  über 
dem  andern,  indem  man  die  Weite  des  Platintrichters  genau 
der  des  Trichters  anpasst.  Um  dies  recht  accnrat  machen  zu 
können,  fertigt  man  sich  einen  ntassiven  Gypskegel  vom 
Inhalt  des  Glastrichters  und  um  diesen  einen  Hohlkegel  ans 
GypB,  in  welchen  letzteren  das  Platinblech  mit  Hfllfe  des 
erbteren  eingedrückt  wird. 

Das  Filtriren  geschieht  in  einen  Kolben  hinein,  der  stark*, 
wandig  genug  ist,  um  dem  Dru<^  der  Luft  von  aussen  wider^ 
stehen  zu  können.  Er  trägt  einen  doppelt  dnrchbohrtenKaat^ 
sehuckpfropfen ,  durch  dessen  eine  Oeffnung  die  Spitze  dios 
Glastrichters  einige  Zoll  in  das  Gefäss  hineinragt,  während 
in  der  anderen  Oefiiiung  ein  rechtwinklig  gebogenes  beider- 
seits offenes  Giasrohr  steckt,  dessen  ftnsseres  Ende  mittelst 
eines  dickwandigen  Eautsehlnekschlauchs  mit  dem  zur  Eva- 
euationsYonrichtung  geh()rigen  Glasrohr  in  Verbindung  ge- 
bracht wird. 

Durch  diese  Beschreibung  sollen  blosse  Andeutungen  ge- 
geben werden,  die  erst  Terstlhidlicfa  sind,  wenn'  man  die 
Original-Abhandlung  mit  den  dazu  gehörigen  Zdchnnngen 

vergleicht  und  wir  verweisen  daher  auf  diese. 

Die  Resultate,  welche  der  Vf.  mittelst  dieser  Methode 
erzielt  hat  und  die  wir  im  Einzelnen  nicht  wiedergeben 
wollen,  sind  in  der  That  schlagend  und  wir  filhren  nur  einige 
dersdben  an. 

Bekanntlich  sind  die  schleimigen  und  voluminösen  Nie- 
derschläge der  besquioxydhydrate  besonders  schwer  zu  fil- 
triren und  auszuwaschen.  Der  Vf.  hat  daher  unter  ihnen  den 
schlimmsten,  das  Chromozydhjrdrat,  gewithtt,  um  den  Ckm* 
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trast  mit  dem  alten  Verfabreu  ins  Licht  zu  btellen.  Eine  Lö- 
sung, welche  0,244  Grm.  wasserfreies  Chromoxyd  cuthielt, 
wurde  mit  Ammoiiiak>  gefällt  und  auf  dem  Filter  auBzuwasohen 
Tenucht,  aber  aehon  beim  dritten  Aolfpias  lief  das  Waaeh- 
waBfler  trttbe  durch ,  als  darauf  eine  andere  Probe  mit  Deean- 
tircii  gemacht  wurde,  crfoiderte  das  Auswaschen  lü5  Miu. 
Zeit  und  lieferte  1050  C.C.  Fiitrat  uüd  0,245S  (Jrm.  €r.  Eine 
andere  Probe  der  Art  forderte  ISO  Min.  Zeit  und  lieferte 
d,l443  Gm*  €r  und  1750  ao.  Fiitrat  Dagegen  naeh  dem 
Bern  Verfotaren  filtrivten  17  0X1.  FUseigkeit  mit  Nieder- 
schlag, die  einmal  mit  2ü  C.C.  Waöser  gewaschen  wurden, 
39  C.C.  Fiitrat,  0,2439  Grm.  €r  und  beanspruchten  in  Summa 
14  Min.  unter  einem  Druck  vcm  0,530  M.  Queeksilberbl^be. 

Abgerechnet  die  Zeiterspamiss  und  das  richtigere  Ge- 
wichts -  Ergebnis»  des  Niederschlags  stellt  sich  aber  auch 
femer  eine  grössere  Leichtigkeit  und  Schnelligkeit  beim 
Weiterbehandeln  des  Filterrttekstands  heraus.  Derselbe  ist, 
wenn  die  Pumpe  nur  2 — 5  Min.  naeh  dem  letzten  Ablauf  ge- 
wirkt hat,  so  trocken,  dass  das  Filter  sofort  verbrannt  wei  deu 
kann,  was  beim  Chromoxyd  im  Wasserbad  5  Stunden  dauert. 
Und  das  Filter  verbrennt  ohne  Flamme,  Eauch  oder  Funken- 
sprllhen.  Ein  weiterer  Vortheil  ist  die  Beschaffenheit  des 
Filterrttekstands :  derselbe  ist  za  einer  dttnnen  Lage  susam- 
mengepresst,  dicht  und  von  Sprüngen  durchzogen  uud  frei 
von  den  Papierfasem,  die  beim  alten  Verfabien  so  häutig  in 
Folge  des  Auswaschens  mit  der  Spritzflasche  hineingelangen 
und  nieht  selten  die  WiederausfUlung  eines  in  Sfturd  gelösten 
Niederschlags  durch  Alkali  verhindern. 

Ganz  unersetzliche  Dienste  leistet  die  Wasserluftpumpe 
bei  Scheidung  krystallinischer  Niedersehlttge  aus  syrups- 
dicken  Mutterlaugen  (Honigzucker,  dhromsäure  aus  schwefel- 
saurer Lösung  etc.)  mittelst  Bimsteinfllter. 

findlieh  empfiehlt  der  Vf.  in  Ermangelung  der  obigen 

Vorrichtung  einen  einfachen  Ersatz  in  der  Verbindung  zweier 
etwa  4  Liter  fassenden  Flaschen,  die  unten  mit  einem  Tab liIus 
und  üahn  versehen  und  durch  einen  langen  Kautschuck- 
Behlanoh  von  Tutmlus  £u  Tubulus  in  Verbindung  stehen.  Die 
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CtewinnuBg  des  Ziiiki  naf  üsfisem  Vfege, 


eine  dftTon.  steht  möglielmt  hoch  und  ist  miiärem  Hals  der 

Filtrirkolben  verknüpft,  die  andere  auf  dem  Fussbodeu.  hi 
letztere  Yoil|  so  vertausekt  mau  die  ätelliing  beideCi 


xvm. 

;  Gewinnimg  des  Zinks  auf  nassem  Wege. 

Die  der  gegenwärtigen  Methode  der  Yerhllttimg  und 
der  immer  gxtaer  mrdenden  ArmnÜi  der  obeiacMeaiselwi 

Zinkerze  yon  Jahr  zu.  Jahr  waohBonden  Schwierigkeiten  einer 

vortheihaften  Zugutemachung  haben  0.  Jungkann  veran- 
lasst, Frohen  mit  den  Erzen  behüte  der  hkktraction  des  Zinkü 
auf  nassem  Wege  zu  maehen  und  deren  Besaltate  mitzn- 
theilen  (Zeitsehr.  t  ä,  Berg-,  Hütten-  nnd  Salinenwesen  im 
Preuss.  Staate.  15,  4j, 

Das  Haupterz  der  obeiöchlesischen  Zinklager  ist  bo- 
kanntlich  kohlensaures  Zinkoxyd,  welches  im  Galmei  mit 
Eisenoxyd,  Sand  und  Thon  gemiaeht  ist,  in  den  ärmeren  Sor- 
ten kommen  «ueh  Beim^ungen  von        und  Magnesia  bis 

zu  7  p.c.  vor. 

Die  durch  die  Katur  des  Erzes  bedingte  Aufbereitungs- 
weise bringt  es  mit  sich ,  dass  eine  grosse  Menge  desselben 
in  Gestalt  eines  dureh  SehUbnmoi  gewonnenen  feinen 
SehHechs  erhalten  wird,  der  Air  die  tibliche  Methode  der  Ver- 
hlittuDg  uübrauclibui  ist,  aber  gerade  für  die  Extractiou  auf 
nassem  Wege  sich  eignen  würde. 

Es  lag  nun  nahe,  zu  dieisr  Extraetion  zunüchst  das  Am- 
moniak in  Anwendung  zu  bringen.  Indessen  lehrten  wenige 
Versuehe,  dass  sieh  dieses  nieht  eigne,  theils  wegen  der  zu 
geringen  Loslichkeit  des  Zinkoxyds  in  Ammuniak,  theils 
wegen  des  zu  hohen  Preises  des  letzteren,  namentlich  wegen 
des  starken  Verlustes  an  wiederzugewinnendem  Ammoniak, 
w^dies  der  Thon  miisswasehbar  lest  liM%  «ad  dordi  imyer- 
meidUehe  Verdunstung  verloren  ging. 

Eine  zweite  Versuchsreihe  betraf  die  Verwendung  des 
Salmiaks,  beruhend  ai^  demPriucip;  Zu  +  2NH4CI  «»^H^ 
(ZnCl+^Cl),  Ausseh^daiig  des  kryslaUisiitai  Xtoffel*^ 


Gewiimiuig  des  Zinks  auf  naasem  Wege. 


133 


ealzee  und  Kochen  der  Krystalle  mit  Wasser,  wodurch  es  in 
ZnC14-Zn3H2  übergeht,  das  Endproduct  dieses  Processes. 
Aneh  dies«  Verfiihreii  zdgt  sieh  darehaus  unwirtlifiehaftliiclu 
Zwar  abBorbirte  es  auf  je  4  Aeq.  Zink  nur  1  Aeq.  Chlor,  aber 
avdi  bfer  fand  Ton  Seiten  des  Thons  eine  starke  Ver- 
Bchluckung  von  Ammoniak  statt  um]  die  neuen  Extractions- 
laiigen  mussten  den  Verlust  enetst  erhalten. 

IMe  dritte  Probereibe  wurde  mit  Salnflure  angestellt 
Mim  behand^ie '  die  SdbHeebe  mit  einer  dem  vorhattdenen 

Zinkgebalt  entsprechenden  Menge  vei  dünntcr  Salzsäure,  fällte 
das  mit  in  Lösung  gegangene  Eisenoxyd  durch  gerösteten 
Galmei  und  erhielt,  wenn  nur  kein  Kalk  und  Magnesia  an> 
wssend  waren,  eine  LOsung  von  Chlorzink,  aus  welcher  durch 
EaUnnileh  ein  ziemlieb  reines  Zinkoxyd  fiel,  aber  nicht  rein 
genug  von  Eisenuxyd,  imi  als  Zinkweiss  unverwerfliclie  ilaii- 
delswaare  zu  sein.  Man  suchte  eine  Verbesserung  darin,  dass 
die  Zinkldsung  vor  ihrer  Fällung  durch  Zinkoxyd  mit  Chlor 
behandeü  wurde^  um  das  ^seiiot jdul  in  Ozjd  ttbemfihren, 
^e  die  Behandlung  mifZfnkoxyd  begann;  dodi  nicht  mit 
günstigem  Erfolg.  Aber  gesetzt,  es  gelänge  dies,  so  scheitert 
die  Anwendbarkeit  des  Verfahrens  au  dem  noch  zu  hohen 
Pae  der  Salzsäure  und  an  der  weitaus  ungenügenden  Menge 
derselben,  welche  MnmtHehe  Fabriken  Sdilesiens  and  der 
benaebbarten  Osterreiohisohen  Distriete  Ins  jetst  erzeugen. 

T)fe''ficrte  Versuchsreihe  endlich,  welche  Aussicht  auf 
praktische  Anwendung  gewährt,  war  die  Extraction  mit 
ChlorealeiumlOflung.  Sie  gründete  sieh  auf  die  Umsetsung : 
ZttC+€SaGI«-&01+äiC  und  ZaCl+CaH»«ZnH4-CaCL 

Die  Proben ,  welche  der  Vf.  mit  einem  Schliech  von  4 — 
10  p.c.  Zinkgehalt  und  mit  Stückengalmei  von  20  und  27  p.C. 
anstellte,  ergaben  das  Resultat,  dass  bei  starker  Concentra- 
tion  und  starkem  Ueberschuss  der  ChlorealciumUSsuag  in 
mer  €etr  Bledhitce  naken  Tempemtur  die  Ausziehung  der 
firze  am  yortheilbaftesten  gelingt 

Eine  Schwierigkeit  und  ein  Nachtheil  liegen  in  der  Un- 
möglichkeit, die  Hückstände  völlig  auszuwaschen  von  der 
Ohloietflteinmlaage.  Dies  ist  aber  eine  etra  p&Herior,  welehe 
Ton  der  Frage  naeh  dem  Pteis  des  Chlorealeiums  aMängt. 
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Die  Sulfate  des  Antimonoxyds. 


Schon  bei  der  Anwendung  des  jetst  im  Handel  beviehbaren 
Chlorcalciums  ist  unter  gewissen  Voraussetzungen  die  Ex- 
traction  vortbeilhaft,  wenn  man  aber  aummrot,  dass  der  in  so 
grossen  Mengen  i«  Stassfuith  gewoniiaie  Taobbydrit  eben  00 
gut  wie  Cblorealeinm  wirkt,  so  stebt  daa  Exlraetio^smateerial 
billig  zur  Verfügung.  <  »  * 

Der  Vf.  giebt  eine  genaue  Disposition  über  eine  solche 
ExtractionsanLage  und  eine  Kostenberechnung,  aus  welcher 
bervorgebt,  dass  die  ftrmereD  Erze  bis  zu  tO  pXk  Zinkgebalt 
vortbeilbafter  durcb  Extraction  und  noebmalige  Reduetiofi 
im  Ofen  zu  Gute  zu  machen  seien,  als  durch  directe  Ver- 
httttimg.. 


XIX. 

Die  Sulfate  des  Antimonoxyds. 

Ueber  diese  nur  wenig  untersuchten  Salze  bat  Dexter 
neue  Versacbe  angestellt  und  swar  in  ftbnlieber  Weise  wie 
Peligot^  aber  mit  etwas  versebiedenem  Ergebniss  ^ili  Am« 
Journ.  [21  45,  Nr.  136,  78).  '  -    '  ' 

In  einem  fUr  die  Analyse  geeigneten ,  hinlänglich  reinen 
und  kry  Stallini  sehen  Zustand  erhielt  der  Vf.  das  neatrake 
Solfat,  welches  Peligot  nicht  darsnstellen  vermocbtev  ferner 
einige  basische  Salze,  die  ancb  schon  von  Bvand  es  angeführt 
werden.  Alle  losen  sieb  leicht  in  Salzsäure  und  werden,  bis 
auf  eine  Ausnahme,  durch  Wasser  zersetzt.  Nach  vorgäng^- 
geuL  Zusatz  von  Weinsäure  lllsst  sieb  die  Lösung  stark  Ter- 
dfinnen,  ohne  Niederschlag  sn  geben  |^  nnd  dies  benutsle  der 
Vf.  f^r  die  Analyse.  Er  Allte  nftmlicb  zuerst  das  Antimon- 
oxyd  mittelst  Schwefelwasserstofis ,  dann  die  Schwefelsäure 
durch  Barytsalz.  ' 

Die  Bereitung  der  in  Rede  stehenden  Salze  gelangt 
leieht,  wenn  Antimonoxyd  oder  Algarotbpnlver  mit  verdllqn*- 
ter  Scbwefetoftore  so  lange  gekocht  wird,  -1^  letztere  ihr 
Wasser  abgegeben  hat.  Je  nach  der  Länge  des  Kochens 
kann  man  das  eine  oder  andere  Salz  oder  Gemische  mehrerer 
erhalten« 
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Die  Sulfate- des  Antinonoxydi.  1 35 

Das  neiOraie  SiOfEU,  SbS^  scheidet  sioh  aus  eonoeutrirter 

Sobwefelsäure  beim  Erkalten  in  dUnnen  Nadeln  und  in  solcher 
Menge  aus,  da»»  die  Fliiysiiü:keit  ein  Brei  wird.  Die  Kry- 
i^le  sind  lange  ^seitige  Prismen  mit  Zuspitzungsfiächea 
(sdiief.  rbombiaeb?),  weiohe  aui  Thöi^latten  getroeknel  dem 
Aabeal  flbiliek  aind.  Ihfa  Analyse  eigab : 

Atomgtw.  B«r. 
äb   5.3>82   52,78   53,58     144,3  54^61 
^      ~~     46,41    46,00     120  45,39 

99,19  99,58 

Man  erhält  dasselbe  Salz,  wenn  in  einem  Tiegel  Schwe- 
felsäure .und  Antimonoxjd  oder  Algarotbpnlver  vorsiefatig 
bis  zum  Aastreiben  des  Ueberacbusses  der  Sftnre  erhitzt  wer- 
den, oder  besser,  wenn  man  in  einer  Glasretorte  die  Uber- 
scbttssige  Säure  langsam  abdestillirt.  Das  resultirende  Salz 
bildet  eine  zerreibliehe  kijstalliniBche  Masse. 

Für  dies  Safe  &nd  Brandes  die  Zusammensetzung 

5M  Sb  und  4^2  8,  dagegen  Peligot  Sb  j  ^^'^  und  sj 

'  44,0         '  00,1 

Man  sollte  glauben,  dass  hier  eine  Yertausehung  der  Zahlen 
yorliegen  möchte,  denn  die  aus  dem  erhaltenen  &iS  bereeh- 
nete  Menge  Sehwefelsänre  beträgt  nicht  51,9,  sondern  45,&p.C. 

Jedenfalls  sind  die  Schlussfolgerungen,  welche  der  französi- 
sche Chemiker  darauf  gründet,  unberechtigt. 

Die  basischen  Sähe.  Ausser  deiyenigen,  in  welchen  1  Aeq. 
Antimonoxyd  mit  %  1  und  V]  Aeq.  Säure  verbunden  ist,  schei- 
nen noch  Verbindungen  dieser  unter  einander  zu  existiren. 
Fttr  ihre  Bildung  ist  der  YerdUnnungsgrad  der  Säure  maass- 
gebend. 

Kocht  man  Antimonoxyd  in  einer  mit  ihrem  gleichen 
Maasa  retdSnston  Schwefelsäure  längere  Zett,  so  wird  die  bis 

dahin  trtlbe  Flüssigkeit  plötzlich  klar  und  dann  liegt  auf 
dem  Boden  des  Oefäases  ein  sandiges  Pulver,  aus  flachen 
fhopnbiscib^  Prismen  bestehend.  Wird  dann  das  Kochen  nur 
«inelfiiiiite  fortgesetet,  so  haben  sich  die  Prismen  in  Oktae- 
der verwandelt,  häufig  aber  findet  man  beiderlei  vor  und  erst 
nach  gehöriger  Concentration  werden  die  Oktaeder  frei  von 
der  Beimengung  dcis  prismatischen  Salzes. 
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Die  etwas  verzerrten  Oktaeder  mit  gestreiften  Flächen 
scheinen  dem  regulären  System  anzugehören  und  bestehen 
aus  SbB2  (der  Vf.  nennt  das  öalz  anpassender  Weise  Bisülfat). 
Sie  sehnen  wobl  idenäseh  ta  wem  mit  Pelil^oVa  SaIs 
welebes  diesw  am  Anümonoxyd  und  ranolieiider  AebWefel- 
säure  gewann.  Iii  der  That  setzen  sich  aus  der  Lösung  dos 
Antimonoxyds  in  Schwefelsäurehydrat  bei  gewisser  Conceu« 
tration  die  basischen  Salze  aus  der  sauren  Flüssigkeit  ab, 
und  es  sebeinen  dieselben  diieet  zu  entstehen,  wenn  mässig 
erwSrmte  Sebwefelsftnre  auf  Antiiiionoxyd  wirkt  Aber  wenn 
erst  Lfösung  eingetreten  ist  in  böherer  Temperatur,  wobei  das 
neutrale  Salz  entsteht,  und  man  fügt  nun  Wasser  hinzu,  so 
erb^t  man  beim  Verdampfen  keine  oder  nur  sehi  wenig 
Oktaler.  .  Zersetzt  man  da»>basiB6be  Salz  mit  So^  und  be- 
*  bandelt  das  Oxyd  mit  terdlinnter  Scb^i^efelsäure,  so  bilden 
sich  die  Oktaeder. 

Die  Prismen  erbält  man  frei  von  Oktaedern,  weirn  Anti- 
monoi^d  mit  einer  6äm  Ascit  über  1,57  spee.  üew.  gtskoeiit 

wird;  mit  Säure  von  1,554  spec.  Gew.  bildet  das  Product 
lauter  Nadeln.  Auf  Thonplatten  getrocknet  besteht  die  Ver- 
bindung aus  Sb^S^H,  was  wahracbeinlich  »  2SbS2 -|- SbS 
+Hist 

B«r. 

9b   66,97      67,17  67,75 

'    S    .    .   ,   •   .   •    31,42     31,39       30,86  > 
H  (Verlust)  .  .  •    1,61      1,44  1,39 

Die  Krystalle  sind  4äeitige  Prismen  mit  2  oder  4ilächi- 
ger  Zuspitzung.  ' 

Die  Mutterlauge  davon  setzt  ein  feines  weisses  Pnltor 
sb,  'welebes  ans  kleinen  unre^dnteigea  Nadeln,  SbS  +  H, 

besteht.  Dies  Balz  erwähnt  Brandes  als  wasserfrei,  auf  an- 
dere Art  gewonnen. 

Das  Salz  Sb^S+H  scheidet  sieb  bei  YerdOnnuig  diss 
neutralen  Salzes  mit  Nasser  als  amei>plm  Pulv^  iras,  wel^ 

ches  beim  Stehen  mit  dei-  Flüssigkeit  nach  einigen  Tagen  zu 
Nadeln  wird.  Diese  können  mit  heissem  Wasser  ausge- 
"V^aseben  werden,  ebne  ibre  F«rin  nnd  Zusanüaenseftanng  zm 
andern.  Bei  lOQo  verlieren  sie  '0^  JiiX,  den  BM  ei0t  M 
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240«.  —  Brandes  fand  in  dem  amorphen  Salz  3p.C.  Wasser, 
Peligot  beichreibt  es  al»  wasserfrei  und  als  mit  2Ü  dar- 


XX. 

Mittheilungen. 

Von 

Dr«  Theodor  Petersen. 
(Aus  dem  neimten  Bericht  des  Offenbacher  Veteti»  fttr  Naturkunde.) 

1)  Chrompicetit  von  lliui  MauotaiBi 
Neuseeland. 

Die  «tusserordentliobe  Bedeatunirr^^lc^d  OliTinfela 

als  tellurischem  Gestein  zukommt ,  ist  erst  in  neuerer  Zeit,, 
besonders  in  Folge  der  schönen  Arbeiten  von  Sandberger, 
zu  erkennen  möglich  geworden.  So  hat  dieser  Forscher 
namentlieh  des  Näheren  anagefllhrt*),  dass  Enstatit  oder 
Broiizit,  Ohromdiopsid,  Pyrop  und  Picotit  ganz  eharakte- 
ristiscbc  Bestaudtbeilc  des  Olivinfelses  sind  und  diiss  auch 
die  Serpentine,  wenn  sie  die  genannten  Mineralien  enthalten, 
mit  aller  Sicherheit  auf  Olivinfels  zarttekgeftthrt  werden 
mtaeo. 

Olivin  wnrde,  abgesehen  von  den  Heteorifen^  in  folgen- 
den irdischen  Gesteinen  beobachtet : 

1)  Beigemengt  dem  Basalt,  Dolerit,  Anamesit,  Andesit, 
Ifelaphyr,  Augitporphyr,  Porpbyrit,  Gabbro  und  £klogit 

2)  Eingelagert  in  Talkschiefer  und  kttniigen  Kalk. 

3)  Bruehstflekweise  eingesehlössen,  offenbar  aus  gritoserer 
Tiefe  der  Erde  in  Gesteinsfragmenten  emporgehoben,  im  Basalt 
und  Augitporphyr. 

4)  Umgewaftddt  als  Serpentin. 

Unter  den  anfgellihrten  typischen  Beimengungen  dee 
OÜTbfelses  ist  der  Pieötit  von  Üamour,  ein  Ohromspinell, 
früher  unbekannt  gewesen.  Derselbe  findet  sieh  in  den  ver- 
schiedenen Olivinfelsarten ,  insbesondere  auch  in  den  schönen 

Varietäten  y  dem  Lherzolith  vom  See  Lhera  in  den  P^entten 

■  ~  

'}     Jahrb.  f.  Mineralogie  1866,  p.  385. 
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und  dem  Dunit  vou  üuü  Mountain  auf  Meeaeelaud  in  nadel- 
kopf-  bis  erbsengrossen  Körnern,  gewöbnlich  abgerundeten 
OktaäderUy  eingewachsen.  Die  Härte  wurde  von  Sand  berg«r 
mebrinala  zu  8  bestimmt ,  für  das  gpee^  Gew*  fand  Damour 
4,0S,  w&hrend  der  verwandte  ChrameiseiiBteiii  die  Härte  5,5 
und  das  spec.  Gew.  4,4 — 4,5  besitzt.  Es  liegen  zwei  Ana- 
lysen Tou  Ficotit  Yor  mit  folgenden  Zahlen: 

See  Lher?  !n  ä^n  Pyrenäen  Hofbelm  in  Unterfraaken 


Chromoxyd  . 
Thonerde 
Eisenoxyd 
Kisenoxydul 


nach  D  a  m  0  u  r  **) 
8,06 
56,46 

25,10 
10,38_ 

"1110,110 


nach  Hilger 
7,23 

53,93 
11,40 
3,85 

 23,59^; 

100,00 


In  dem  Dunit  von  Dun  Mountain  ist  der  Pieotit,  wie  be- 
merkt, in  kleinen  abgerundeten  sebwarzen  OktaMem  einge- 
sprengt. Ausserdem  wurde  er  in  grösseren,  derben,  kömigen 

Massen  mit  gelblichem  Olivin ,  grünlichem  Cbromdiopsid  und 
weissem  Enstatit  von  Hochstetter  in  demselben  Gebirge 
aufgefunden  und  wird  jetzt  zur  Farbenfabrikation  nach  Eng- 
land ausgeführt  Von  diesem  Material  wurde  eine  Ftobe  der 
näheren  Untersuchung  unterzogen. 

Das  vorliegende  Mineral  zeigte  in  kleineu  Körnchen  ein 
spec.  Gew.  von  4,115  bei  20^  C,  ergab  die  Härte  8  t)  un4 
lieferte  ein  braunes,  sehr  schwach  magnetisches,  auch  in  ganz 
coneentrlrten  Säuren  unlösliches  Pulver  voa  ^olgend^r  Zu- 
sammensetzung: 

Chromoxyd 

Thüücrde  .  . 
Eisenoxydul  . 


Manganoxydul 
KobaltoxydulJ 
Nickeloxydul  i 
Magnesia   »  . 


56, 

1  a!  ^  1  «1 
18,01 
0,46 

Bpwnm 


14,08 


101,22 


*)  Bullet  de  la  soe.  gkiL  1863,  89,  413, 
**)  Nadi  Absng  von  1,98  p.G.  Kieselerde. 
***)  N.  Jahrb.  f.  Uineralogie  1866,  p.  399. 
t)  Herrv.Frltsch,  welclpier  saf  ^telw 
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Die  YorBtehcndcn  Zahlen  wurden  in  Gemeinischaft  mit 
fierrn  R.  Senfter  featgeateUt 

>  '0ie  aoflerioseiien  und  aerkleineitoi  Kihner  imea  dimk 
Di^emea  mit  eoneentrirter  Salssftnlre  you  «llem  OIi?iii  be* 

freit  und  emzehie  Kryställelien  von  weissem  Eustatit  sorg- 
föltig  mit  Hülfe  der  Lupe  entfernt  worden. 

DieAuischliessang  des  Piootits  ist  schwierig.  Sie  wurde 
vennittdBl  sauren  sobwefelsanren  Kalis  unter  Zusats  Ton 
Salpeta'-.oiid  Soda  bewerkstelligt;  doeb  war  dreimaliges  Ein- 
schmelzen  noth^v endig.  Die  in  alkalischer  Auflösung  befind- 
liche Thonerde  wurde  durch  salpetersaures  Ammon  abge- 
Bohieden,  das  damaeb  ansgebraobte  Cbromoxyd  wiederholt 
auf  seine  Beinbeit  geprüft.  Den  in  Wasser  nAÜsliebeii  Tbeil 
der  Selmieke  loste  man  in  Säure,  sebied  Eisenox^^d  und  Thon- 
erde ab  and  konnte  im  Uebrigen  ausser  Magnesia  nicht  blos 
Mangan  bestimmen  y  sondern  auch  Kobalt  und  Nickel  in  der 
fioraxperle  sehr  deutliob  erkennen. 

Es  unterscheidet  Sieb  demnaeb  dieser  Pieotit  von  den 
beiden  anderen  untersuchten  namentlich  dnrcb  einen  sehr 
hohen  Chrom^ehalt,  so  hoch  wie  im  Chromeisenstein,  ja  die 
Zusammensetzung  ist  sogar  ganz  dieselbe  wie  4ie  von  manchen 
Obromeisensteinen,  deren  spee,  Gew.  indessen  4)47-4,5  .  und 
deren  Härte  nur  5,5  beträgt   Ausserdem  besitzt  aneb  dieser 
Pieotit  den  lebliaften  fettglanzartigen  Glasglanz,  während 
Ohromeisenstein  matt  halbmetallglänzend  ist  Der  von  Breit  - 
haupt  untersuchte  Ohromeisenstein  vonGrochau  in  Schlesien 
von  der  Härte  5,5 ,  aber  einem  mittleren  spee.  Gew.  von  nur 
4,08  und  nemliob  bobem  Tbonerdegehalt  ist  offenbar,  wie 
aueli  S  a  n  d b  e  r  g  e r  *)  bemerkt,  ein  Verbindungsglied  zwischen 
Chromeisenstein  und  Pieotit.  Es  müssen  hinfort  die  Chromite 
aoigfftltig  gemustert  werden,  um  die  Picotite  von  denselben 
SQ  sondern.  Aueh  der  Spinell  ist  snwrilen  ebrombaltig  und 
ebenso  witd  Im  Magneteisen  häufig  etwas  Cbromoxyd  ange- 
troffen. 

leb  bezeichne  den  vorstehenden  Pieotit  von  Dun  Moun- 

probirte,  fand,  wie  Sandberger  und  ich,  den  8.  Grad  oder  nur  unbe- 
dmftend  weniger. 

*)  N.  Jahrb.  t  Mineralogie  1866,  p.  389. 
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tain  als  „Chrompicotit**  nnd  denjenigen  Typus,  welchen 
Damour  und  Iiiiger  untersuchten,  als  ,,Thonerdepicotit." 
Der  ChTompieotit  toq  I>im  Mountaiii  giebt  nftttlrUoh  in  der 
Borax-  and  Fh<mp1ior8alzperl6  dne  sebr  «iarke  Ohromveae» 

tioü,  gerade  wie  der  Picotit  von  Sete  Cidades  auf  San  Miguel, 
welch  letzterer  daher  höchst  wahrscheinlich  auch  Chrom* 
picotit  ist. 

Bm^kenswertli  ist  du  VoriiaiideBseiii  vmt  Kiokri  und 
EoliaH  im  KeiMMielftiider  Pioolüt  IMe  Reaetion  ifar  6b  deai- 

lieh,  dass  beide  wohl  zu  bestimmen  gewesen  wären,  wenn  mir 
mehr  Material  m  Gebote  gestanden  hätte.  Niekelerze  sind 
ib  BerpentiDt8(^en  Masseii,  welehe  aus  Olivin  entstanden  sind. 
Hiebt  lelieii,  Niekel  mi  wenig  Kobalt  werden  xegdmlMig  ia 
den  olivinreichen  Meteoriten  angetroffen  in  mir  tun  Hern 
vom  Rath  gUtigst  initgelhoyten  Stücken  des  Meteoriten 
von  Pultask  vom  30.  Januar  d.  J.  konnte  ich  ebenfalls  deut- 
liehEobalt  nebenNiokel  constatiren  lob  babe  gaaa  neuer- 
dings geringe  Spuren  von  Ni^el  nnd  Kobalt  aneb  Im  Basalt 
gefunden,  man  darf  daher  beide  wohl  als  regelmässige,  wenn 
auch  kleine  Gemengtheile  des  Oliv  ins  ansprechen. 

Zur  Vergleichung  stelle  ich  noch  die  isomorphen,  oktaS^ 
driflchen  Mineralkdiper  Bfi  in  einer  l^iibeUe  aueamma^ 


Wesentliche  HischUDg 

B&rte 

Bp€t.  OeW. 

Magneteisen 

.  .  FeFe 

5,5 

5,0—5,2 

4 

Franklinit . 

■  Znj  Fe 

* 

5,0—6,1 

■ 

'Ghiomeisen 

Ugl  er 
*  *    Fe  i  AI 

5,5 

4,4—4,5 

Picotit  •  . 

Fe(Äl 
Mg(^ 

8,0 

4,1—4,2 

Spinell  • 

3,5—3,8 

Heniniit 

■  ■  sy*^ 

Gahnit  .  . 

.   .  Zn)Al 

4,3-4,4 

Kreittonit . 

Zn/  AI 
Fei  Fe 

7,5 

4,5—4,8 
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2)  Hi^etkies  tob  Aiierl)aeh« 

Grossherzogthum  iiebaeu. 

£b  iBt  nicht  unbekaimt ,  daeg  mehrere  Magnetkiese  einen 
Gdialt  an  Nickel  anfiaweiflen  haben,  so  diejenigen  von  Mo- 
dmn  in  Norwegen ,  yon  Klefua  in  Schweden.  Auch  der  in 
den  Homblendeschiefern  äe»  mittleren  Schwarzwaldes  ganz 
allgemdn  enthaltene  Magnetkies  wurde  von  Sandberger 
mckelllUiTend  blonden  und  iet  für  die  Niekehrorkomimuusse 
dortiger  Gegend  von  hoher  Bedeutung. 

Von  der  Ueberzeugung  ausgeheud,  dass  Kobalt  und 
Nickel  weit  verbreitetere  Körper  sind ,  als  man  gewöhnlich 
glaubt,  und  nachdem  ea  mir  gelungen,  ^^ickel  in  beträchtli- 
cher Menge  in  einem  l^oliischenMagneteisen  nachznweieen*), 
habe  ich  Nickel  und  Kobalt  nunmehr  auch  in  einem  Hiagnet- 
kiese  der  nächbtcn  KacLbarschaft  auf-j^ofandcn. 

Der  bei  Auerbach  an  der  Bergstrasse  im  Gneiss  auf- 
setzende  und  über  eine  halbe  Stunde  nordöstlich  bei  einer 
durehsohnittlidien  Mftohtigkeit  von  beiläufig  30  Fuss  sieh 
erstreckende  Gang  weissen  krystalliniscbkörni^cn  Kalks  er- 
freut sich  längst  besonderer  Beachtung ,  sowohl  yon  Seiten 
der  Mineralogen  als  auch  des  Marmor  bedürftigen  Publi- 
kums. Der  dem  Gange  anliegende  Granit  ist  in  ausgezeich- 
neten  Sehriftgranit  verwandelt  Man<^erlei  Mineralien  wer- 
den hier  angetroffen,  bebonders  da,  wo  der  Kalk  mit  dem 
Granit  in  Berührung  tritt,  nameutlidi,  abgesehen  von  oftmals 
sehr  schönem  Kalkspath,  Granat,  insonderheit  weisser  Kalk- 
EtmXf  WoUastonit,  Idokras,  Epidot,  Turmalin,  Titanil,  Kupfer- 
kies und  ßuntkupfererz,  Malachit  und  Kupferlasur,  Bleiglanz 
und  Arseneisen,  Eisenkies  und  Magnetkies. 

Der  Yon  mir  näher  untersuchte  Magnetkies  ist,  gewöhn- 
lieh mit  £isenkies  Torkommend,  sowohl  in  kleinen  Biättchen 
als  auch  in  eompacteren ,  derben  Partien  in  dem  kömigen 
Kalke  sehr  gewöhnlich. 

Das  analysirte  Material  von  4,583  spec  Gew.  bei  15^  0. 
erwies  sich  foigeudermassen  zusauunengesetzt: 

*)  N.  Jahrb.  f.  Minenaogie  1867,  p.  837, 
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Schwefel   •  .  .  .  ^  39,90 

Eiaeii   69,39 

Kobalt  und  Njekel  .  .  0^06 

MaikgMi   Spnr 

Titen   0,n 


99^53  •  • 

KoÜaH  .kounte  der  geringen  Menge  wegen  von-NieM 

nicht  geschieden  werdeu,  die  erblasene  Lütbiulirperle  war 
aber  entschieden  diejenige  des  kobalthaltigen  Nickels.       '  . 

Hinsichtlich  der  Formel  des  Magnetkieses  beveirke  ick 
Folgendes.  Sie  wird  gewUrhniieh  ^078^  geschriebeiL  Naeb 
meinem  Dafbrhalteii  ist  sie  unsweifelhaft  FeS,  welehe  erfordert : 

Schwefel   .....  36,36 

Eisen   63,64 

100,00 

Allerdings  wurde  der  Schwefel^ehalt  gewöhnlich  zwi- 
schen 37  und  40  p.C.  gefunden,  also  Ii  oh  er  als  FeS  ents])]  irht. 
Einmal  aber  ist  der  gewöhnliehe  Begleiter  des  Magnetkieses 
Eisenkies^  TeS^  mit  doppelt  so  yiel  Sehwefel^  und  meistens 
sind  die  heiden  Salflde  nieht  seharf  von  einander  zu  sondern; 
sodann  verhält  sich  der  hexagonale  Magnetkies  ganz  analog 
dem  hexagonalen  Nickelkies  oder  Millerit,  NiS.  Auch  der 
seharfsichtige  Haasmann  hielt  Magnetkies  fttr  FeS,  und 
neuerdings  hat  sieh  Kenngott  ebendabin  erklftri  Ebenso 
wird  auch  der  Magnetkies  der  Meteoriten,  von  Reich  enb  ach 
„Troilit"  getauft,  schwerlich  etwas  Anderes  sein  als  FeS  und 
nicht  Fe7Sg.  Migiganblende ,  MnS,  jst  allerdings  wie  Zink- 
blende, ZnS,  regulftr,  aber  die  Manganverbindangen  nehmen 
Überhaupt  eine  besondere  Stellung  ein ,  ieh  i>rauehe  nur  den 
quadratischen  Hausniannit,  MnMn,  zu  nennen.  Dahingegen 
krystallisiren  nocli  zwei  andere  Einfachschwefelmetalle ,  Co- 
vellin,  CuS  und  Greenockit,  CdS,  ebenfalls  hexagonal,  die 
Isomorphe  Reihe  ist  daher : 

Magnetkies  l^e 

Millerit  Ni 

Covelün  (Kupferindig) Öu 

  Greenockit  Cd 

*)  Knpfergtans  4a  ivt Amorph,  rhombiseh  und  hexsgonsl  (Breit- 
hanpt). 
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leb  isielltö  kttnlieli  an  anderem  Orte  *)  MagnetkieB  und 

Nickelkies  als  gleichartige  Verbindungen  neben  einander, 
k(Hmte  aber  bei  dieser  GeiegeDbeil  nieht  uaterlasaeui  befton- 
dem  daraaf  zorlleksukdtammL 

Bndlieh  noeh  wenige  Worte  in  Beäug  auf  die  Tremrang 
voü  Eiöeu,  Kobalt  und  Nickel,  wie  ieb  sie  gewöbulicli  au^- 
ftthre.  Ich  fälle  mit  Ammoniak  in  der  Wärme.  Das  ausge- 
fallene Eiaenoxyd  enthält,  wenn  Kobalt  und  Nickel  anwesend 
,  und,  ein  wenig  Niekeloxyd,  etwaa  mehr  Kobaltoxyd.  Um  es 
firei  davon  an  erhalten,  hraueht  es  nur  zwei-,  hOchstena  drei- 
mal iü  wenig  baizsaure  aufgelöst  und  mit  Ammoniak  wieder 
niedergeschlagen  zu  werden,  um  die  letzten  Autheile  von 
Kobalt  und  Nickel  in  ammontakalischer  Lösung  zu  haben  und 
em  Eisenoxyd  zu  erhalten»  welehea  keine  Spur  von  Kohalt- 
odor  Kiekelreaeticm  mehr  giebt  Die  Trennung  ymiittdat 
kohlensauren  Baryts  ist  nicht  so  scharf  und  bequem. 

3)  Zor  Kenntniss  des  Rothgiltigerzes. 

Da  nicht  viele  Untersuchungen  von  liotbgttlden  vorlie- 
gen, so  lasse  ich  einige  gelegentlieh  angestellte  neben  den 
bereits  bekannten  hier  folgen.  Die  Analyse  sowohl  des  lieh* 

ten  wie  des  dunklen  Erzes  wird  leicht  mit  Sehwefelkalium 
ausgeführt,  womit,  im  Wasserbade  digerirt,  beide  schon  nach 
einigen  Stunden  völlig  aufgeschlossen  sind,  wobei  alles  Anti- 
mon und  Arsen  in  Lösung  ttbergeftthrt  ist.  Die  Schwefel- 
bcstimmung  mag  besonders  vorgenommen  werden. 

Antimiy/mlberhlmde  fdimkles  RothgUlden). 
Fahles  dunkles  Kotb gülden  von  Andreasberg  mit  schwa- 
eher  Arsenreaetion  ergab  bei  einer  1857  von  mir  ausgefUhr- 
ten  Analyse,  wobei  Sehwefelantimon  und  Sehwefelarsen 
durch  schwefligsaures  Alkali  geschieden  wurden,  folgende 
Zusammensetzung : 

Schwefel   17,70 

ATitiraon   22,35 

Arsen    •   ^   .   .   .   .  1,01 

SUber   .....  .  58,03 

  99,09 

*)  Pogg.  Ann.  lat,  73. 
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Eine  andere  Analyse  Ton  dunklem  BofbgUden  nahm 

kürzlich  Herr  B-Senfterin  meinem  Laboratorium  vor.  Die- 
ses, von  Herrn  Professor  Bandberger  miv  ui>eigebene  Brz, 
von  5,90  spec.  Gew.,  kam  auf  der  Grabe  Wentel  bei  WolfaQb 
in  Baden  nUt  wew^  eii)^ifle|iemBieigl«m  wi  Kalk*  andSitter- 
apathypr.  ]$8  ergab: 

Sdiwefel  *  ^  ,  ,  ,  18^28 

Antimon  34,81 

Sflber   57,0t 

100,10 

Die  mir  bekannten  Analysen  des  dunklen  RothgttldeoB 
(mit  5,7—5,9  spec.  Gew*)  sind  nunmehr  folgende: 

Wolfach 

ZacauxAs,  Mexico       Ai)iirea«b«rg,  ^ara     voa  dUU  3adeii 
Boettger  WHbler  Boncdorf  P^teri en    FleU  Sanfter 
adnrofel  .   .   17,76     18,00      17,70     17,70      17,45  18,28 
AottawB  .  .  24,&9    21,80      28,^0    22,8^      28,1a  24^1 
Arsen  ...     —       —        —     .  1,0|  — 
Silber  .   .   >   57,45     60,20      58,96     58,08'     59,01  57,01 
99,80    100,00     100,00     99,09      99,62  ieO,tO 

t  tu 

Die  Formel  Ag^Sb  verlangt  aber : 

8b     .   .  96  17,77 

Sb    .   *  122  2%%B 

Agf  ..   .  824  50,9» 

XgtSb  .  542  100,00 

ArsemUberbknäe  (lichtes  Rothglllden)« 

H.  Rose  untersuchte  lichtes  Rothgtllden  von  Joaehima- 

tbal  in  Sachsen  und  laud  dafUr  5,0 5 2  spec  Gew.  und  folgende 


Mischung : 

Schwefel  19,51 

Antimon  -  0,69 

Arsen  15,09 
Silber   .   ,  .  ,  ,  ^  64,67^ 

99,96 

Von  Field  analysirtea  Erz  ana  Chili  bestand  ans: 
Schwefel   .....  19,81 
Abon .  15,12 
,  Sübor  * . . W  .  ■ .  .  64,^ 
  99,81 


Eine  andere  ßcliüu  caiiiiüiöiurothe  .  Arsensilbei  blende 
von  der  Grube  Sophie  zu  Wittichen  in  Baden,  kr^'slaUisirt 
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E3--2R.K,  hier  auf  Speiskobalt  oder  auf  Kalk-  und  Brauü- 
spath  oder  direct  auf  Granit,  immer  aber  (wie  auch  zu 
Wolfach)  unter  den  jttDgBten  Gangbildungen  vorkommend, 
hahe  ich  kttrxHeh  unteniacht  *).  leb  fand  dafür  folgende 

Schwefel    .....  20,16 

Antimon   Spur 

Arsen   15,57 

Selber   63,38 

99,11 

>  tn 

Die  Formel  Ag^M  erfordert : 

St  .  .  96  19,40 
As  .  .  76  15,15 
Ag,  ,   .  S24  65,45 

ÄgaAs  .    495     1 00,00 

Die  fable  Antimonsilberblende  tob  Andreasberg  enthält 
nur  sebr  wenig  Arsen  (s.  o.)>  dagegen  reagirt  das  liebte 

Botbgtllden  Ton  ebenda  nicht  auf  Arsen*'*').  Demnach  er- 
scheinen Arjti]iion  und  Arsensilberblende  in  ihrer  chemischen 
Zusammensetzung  ziemlich  scharf  von  einander  geschieden, 
da  Miscbongen  Ton  yiel  Arsen  neben  Antimon  oder  umge- 
kehrt nicbt  bekannt  sind. 


4)  üeber  phosphorsaureu  Kalk***)  und  die  Bedeutung  des 
Apatits  als  Qemengüieil  der  krystaUinlschen  Felsarten. 

Seit  Längerem  mit  der  Untersuchung  natürlicher  Kalk- 
Phosphate  besebäftigt,  welehe  in  unserer  nächsten  Nähe  im 
Lahn-  und  Dillthal  in  Nassau  90  ausgezeichnet  vorkommen 


*)  YeigL  N.  Jahrb.  f.  Hiiiendogie  1868,1».  ^^SS*  Ann. 

IM,  85. 

**)  BammeUberg,  Ißneralefaenile  p.  85. 
**')  Dieser,  an  meiiie  früheren,  im  7.  and  8.  Bericht  niedeigelegten 
Arbeiten  ttber  den  aassaniseheii  Phosphorit  sieh  aasofaliessende  Anf- 
nts  ist  bereits  In  den  Yerhinidlnngen  der  k.  k.  geologischen  Beiohs- 
vutalt  1868,  No.  14  erschienen.  Hinsngefligt  wnrde  namentlieh  der 
inswiaehen  ennittelte  PhosphorsSnregehalt  des  Diabases  nnd  Hyperites 
mWeUbnig. 

'oan«  f .  prakt.  CtMode.  CVL  S.  10 
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und  in  kurzer  Zeit  in  00  grossen  Lagern  aufgescLlossen  wur- 
den, dass  die  dortige  Production  gegenwärtig  bedeutend  über 
eine  Million  Centner  jährlich  beträgt  (annähernd  1,250,000  Ctr. 
im  letzten  Jahre^  wie  mir  Herr  Bergrath  Stein  2a  Wiesbaden 
mittheilte) ,  lag  es  sebr  nabe ,  aueb  der  Verbreitung  der 
Phosphorsäure  in  den  Nachbargesteinen  nachzuforschen,  zu- 
mal die  von  Mohr  ausgesprochene  Ansicht,  die  Phosphor- 
säure  des  naasauiseben  Phosphorits  stamme  wobl  aus  dem 
Stringocepbalenkalk,  aus  yerscbledenen  Gründen  wenig  stieb- 
baltig  erscheint.  Einmal  ist  der  Stringocepbalenkalk  gar 
nicht  oder  nur  äusserst  wenig  phosph 01  säurehaltig  befunden 
worden  (Fresenius,  Wicke),  sodann  aber  steht  derbtafi'elit 
an  zablreioben  beobachteten  Stellen  in  nächster  Beziehung 
zum  Schalstein.  Letzterer  bildet  gewöhnlich  das  Hangende, 
devonischer  Kalk  das  Liegende  und  vielfach  dienten  die 
Rluite  des  Kalks  zur  Lagerstätte  des  Staffelits.  Hinsichtlich 
der  Lagerung  bei  Staffel  hebe  ich  noch  hervor,  dass  unter 
dem  Kalkphosphat  und  tlber  dem  deTonischen  Kalk  in  ziem- 
lich scharfer  Scheidung  Brauneisenstein  zu  liegen  ]  ncgt. 
Wenn  PhospborsäLUC,  Eiseooxyd  und  Kalk  zusammeu  zur 
Ablagerung  kommen,  so  bildet  sich  eben  phosphorsaurer 
Kalk  und  Eisenoxyd ;  wenn  Kalk  genug  vorhanden ,  so  ver- 
bindet sich  fast  alle  Phosphorsäure  damit  Die  Verwandt- 
schaft der  Magnesia  zur  Phospborsfture  steht  sehr  hinter  der 
des  Kalks  zur  Phosphorsäure  zurück,  sonst  musste  phosphor- 
saure Magnesia  weit  reichlicher  beim  phosphorsauren  Kalk 
angetroffen  werden.  Auffallend  bleibt  die  geringe  Menge 
phosphorsaurer  Magnesia,  welche  g^entlber  dem  phosphor- 
sauren  Kalk  natftrlich  angetroffen  wird,  immerhin. 

Häufig  ist  der  Schalstein  da,  wo  der  Staffelit  auftritt, 
stark  zersetzt  Zu  Staffel  z.  B.,  wo  die  reichsten  Lager  er- 
schlossen wurden,  kommt  im  District  Brachwieschen  und^ 
Fusssohl  Thon  mit  Ueberresten  von  Schalstein  (d*.  h.  ganz 
zersetzter  Scbalstein)  in  unmittelbarer  Berührung  mit  Staffelit 
vor.  Ich  habe  mehrere  frische  aphanitische  Schalsteine  die- 
ser Gegend  untersucht  und  Überall  reichlich  Phospborsäure 
gefunden.  Uebrigens  wurde  der  hohe  Pbosphorsfturegehalt 
einiger  Schalsteine  schon  1855  ?on  Dollfuss  und  Neu- 
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bauer  *)  constatirt,  beiapielsweise  1,67  p.G.  in  dem  Kalk- 
Mhalstein  von  Limburg. 

Ansserdem  konnte  ich  in  denselben  Sehaleteinen  auch 
Fluor  und  Chrom  deutlich  erkennen.  Aller  Staffelit  enthält 
aber  Fluor  und  der  grttnliche,  wie  Wicke  zuerst  beobachtete, 
andi  Chiom.  Derselbe  wies  auch  neuerdings  **)  nicht  nur 
Fhosphorsftnre,  sondern  aucb  Flnor  und  Chrom  in  mehreren 
Sehalsteinen  naeh.  UebrIgenshatSandberger schon  1851  ***) 
ein  Chromsilicat,  den  Chromuph}  Hit,  in  weiter  Verbreitung 
im  Schalstein  nachgewiesen.  Dieses  Minerai  kommt  nament- 
lich bei  Limburg  in  grossen  Massen  vor.  Die  typischen  nas- 
säuischen  Sehalsteine  sind  also  in  der  Regel  reich  an  Phos- 
phorsftnre ,  ausserdem  pflegen  sie  auch  Fluor  und  Chrom  zu 
enthalten. 

Der  Staffelit  erscheint  offenbar  als  Auslaugungsproduct 
des  Sehalsteins.  Gehen  wir  noch  einen  Sehritt  weiter.  Der 
nassauisebe  Sohalstein  ist  wesentlich  nur  mehr  oder  weniger 

metamorph  osirter  Diabastuff.  Bei  Weil  bürg  z.  B.,  also 
rade  ininitten  der  Phusphoiitreviere,  beobachteten  die  Gebrü- 
der San  db  erger  f)  den  unmittelbaren  Uebergang  von  Diabas 
in  Schalstein  vermittelst  eines  Diabaseonglomerats.  Mit  Un- 
tersuchung des  nassauisehen  Diabases  und  Hjrperites  bin  ich 
soeben  beschäftigt,  soviel  kann  ich  aber  schon  jetzt  bemer- 
ken, (lass  ich  Uberall  starke  Phosphorsäurereaction  erhalten 
liabe.  Bestimmt  wurde  bis  jetzt  der  Gehalt  an  Phosphor- 
duiein 

Diabas  vom  Ödenbaeher  Weg  bei  Weilburg  zu  0,64  p.C, 

entsprechend  1,57  p.C.  Apatit; 
Hyperit  aus  dem  Lahntunnel  bei  Weilbarg  zu  0,36  p.C«) 
entsprechend  0,88  p.C.  Apatit 
Auch  wurde  mir  die  Mittheilung  des  Herrn  Sandberger 
saTheil,  dass  die  mikroskopischen  Schliflfe  des  Diabases 
uüd  üyperites  von  Weiiburg  wie  auch  aus  anderen  Gegen- 

•)  Jahrb.  d.  nassan.  Vereins  f.  Naturk.  1855,  p.  49. 
Journ.  f.  Landwirthsch.  XVI.  J<ahrg.  2.  Heft. 
•*•)  Jahrb.  d.  nassau.  Vereins  f.  Naturk.  1851,  p.  266. 
t)  Die  YerstemeruQgen  des  rheiu.  Scbichtenfiystem»  in  Kassau, 
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den  selir  deutliche  ApatitkrystäUchen  erwiesen  baben.  Icli 

halte  es  daher  fUr  gerechtfertigt,  folgende  Erklärung  abzu- 
geben : 

Die  Fbosphorsäure  ist  (als  Apatit)  in  dem  in  der  Lahn- 
gegend reichlich  Torhandenen  Diabas  (und  Hyperit)  in  be- 
trächtlicher Menge  vorhanden  und  das  in  erster  Linie  voin 

Diabas  sieb  ableitende,  metamurpbische  Sedimentgestein,  der 
phosphoiääurereiche  bchaistein,  hat  seine  Fhosphorsäure 
offenbar  dem  Diabas  zu  rerdanken.  Der  Schalstein  wurde 
im  Laufe  der  Zeit  weiter  ausgelaugt  und  phosphoisaurerKalk 

üuiijiielif  au  ciuzcliicu  Oilen  maisöcuweisu  abgelagert 

In  den  Scbalsteindistricten  kommt  als  ältestes  Eruptiv- 
gestein häufig  Felsitporphyr  vor»  sogar  in  Berührung  mit 
Phosphorit  Drei  dieser  PorpLyrite  liabe  ich  auf  Phosphor^ 
säure  untersucht.  Ein  ganz  frischer  grauer  Porpbyrit  von 
Katzenellnbogen  mit  bis  Vst  Zoll  grossen  klaren  Oligokla»- 
krystallen,  Übrigens  von  Phosphoritlagem  entfernt  anstehend, 
enthielt  0,043  p.c.,  dichter  grauer  Felsitporphyr  von  Alten- 
diez 0,026  p.c.,  ein  weniger  frischer,  weisser,  sehr  dichter 
Felsitpurplij  r  von  Oberneisen  bei  Diez  nur  0,014  p.C.  Phos- 
phorsäure. 

Das  Vorkommen  der  Phosphoisfture  und  des  Apatits  in 
Gesteinen,  besonders  den  jüngeren  plutoniscken,  in  den  Tra- 

chyten  und  Laven ,  ist  häufig  constatirt  worden  —  ich  er- 
wähne u.  a.  der  Emittel  ungen  von  Fownes*),Stückbardt**), 
Deviiie;  letzterer  fand  in  der  1855  ausgeflossenen  Lava  des 
Vesuv  bis  2,2  p.O.  phosphorsauren  lUlk,  —  doch  wurde  die- 
sen Vorkommnissen  meines  Eraehtens  bis  jetat  nicht  die  ge- 
bührende Wichtigkeit  beigelegt,  ja  die  Phoßphorsäure  häufig 
nur  als  zufällig  augesebea  oder  gar  nicht  darauf  Rücksicht 
genommen.  In  den  basaltischen  Gesteinen  z.  B.  wird  sie 
wohl  mehrfach  aufgeführt ,  ich  habe  aber  eine  ganze  Beihe 
neuerdings  darauf  geprüft  und  sie  überall  gefunden.  So  be- 
stimmte ich  sie  in  diei  auä^ezeicbueteuKeprascntanteu,  näm- 
lich dem 


*)  Edinb.  nev-pfailos*  Jonm.  1844. 
**)  Der  chemisehe  Ackersmsnn*  1860« 
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BsMi  von  Röbsdorf 

bei  Daiüistadt  ....  1, o 2  p.C.  =  3,23  p.C.  Apatit, 

Anamesit  von  Steiuheim 

bei  Frankfurt  ....  0,44  p.C.as  1,06  p.C.  Apatit, 

Dolerit  vom  Meissner  .  .  1,21  p.0.»2,96  p.G.  Apatit 

Die  basaltifleben  Gestein©  hiesiger  Gegend  sind  also 
ziemlich  reich  an  Phosphor.säure  ;  in  der  That  wurde  auch  an 
mehreren     teu  sogenannter  Osteolith  beobachtet. 

Ueberau,  wo  Pbosphorsäare  in  dentlieher  Menge  erkannt 
wurde  y  babe  ieb  gewöbnlieb  aueb  Reaetion  auf  Oblor  nnd 
P'luor  orbultcn.  Ikinerkt  man  weiter,  dass  aiiph  sehr  schwer 
erschliessbaren  Gesteinen  die  Phospborsäure  schon  durch 
mfissig  concentrirte  Salpetersäure  entzogen  werden  kann  und 
dass  es  gewObnlieb  niebt  sebwer  ist,  an  pbospborsfturereicben 
Sttteken  unter  dem  Miktoskop  Apatit  zn  beobaebten  (in  den 
Doleriten  und  Gesteinen  der  Basaltgru2)pe  liegen  Apat  itnadeln 
häufig  im  Augit),  so  ist  es  wohl  klar,  dass  die  Phosphorsäure 
in  den  krjstaUiniscben  Gesteinen  gemeiniglich  als  Apatit 
enthalten  ist  In  dem  Sebliffe  des  erwäbnten  Dolerits  vom 
Meissner  e.  6.  fand  Sandberger,  naeb  einer  mir  zu  Tbeil 
gewordenen  brieflichen  Mittheilinig,  sehr  deutliche  und  zahl- 
reiche Apatitdurchschnitte.  Ueberhaupt  aber  ist  die  Pbo8> 
phorsSnre,  resp.  der  pbospborsaure  Kalk,  als  ein  tlberaus 
häufiger  Gemengtbeil  der  krystalliniscben  Felsarteii  anzu- 
sprechen, ganz  besonders  der  plutoniseben  und  vulkanischen, 
wo  das  Vorhandensein  fast  zur  Regel  wird. 

Der  Btaffelit  ist  bekanntlieb  jodhaltig,  und  es  giebt 
StUeke,  welche,  mit  eoneenttirter  Sebwefelsäure  bebandelt, 

sogar  deutlich  Juddämpfe  verbreiten.  In  Gesteinen  wurde 
Jod  bis  jetzt  nur  ganz  ausnahmsweise,  z.  B.  im  Dolomit  von 
Saxon  in  Wallis ,  beobachtet  Es  ist  mir  bis  jetzt  nicht  ge- 
glftckt,  solches  in  d^  kiystalUniscben,  selbst  pbospbors&are- 
teiehen  Felsarten  nachzuweisen.  leb  erinnerte  bei  früherer 
Gelegenheit*)  daran,  dass  die  phosphorsauren  Salze  und  ins- 
besondere der  phosphorsaure  Kalk  die  Jb^igenschaft  besitzen, 


*)  S.  meine  Abhandlongen  über  den  Phosphorit  im  7.  o.  8,  Berieht 
^  Offenbacber  Vereins  für  Naturknnde. 
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die  Haloide  Chlor,  Brom ,  Jod  und  Fluor  zu  eonoentriren.  £b 
dttrfte  daber  aaeb  wobl  der  Httbe  lobnen,  Gesteine  in  der 
Weise  auf  die  genannten  Elemente  zu  prüfen ,  dass  man  auf 

grössere  Mengen  geeignet  vorbereiteter  Gesteinslösung  mit- 
telst phosphorsauren  Natrons  eiuc  Ausscheidung  von  phos- 
pborsaurem  Kalk  erzeugte  und  diese  zur  weiteren  Prüfung, 
namentlicb  auf  Jod,  verwendete. 

Es  ist  überaus  wichtig  für  die  Geologie,  die  kleinen  und 
kleinsten  Gemengtheile  der  Fossilien  nicht  zu  vernachlässi- 
gen ,  wie  es  leider  nur  zu  oft  geschieht.  Ich  will  an  diesem 
Orte  nnr  noeh  hervorbeben,  dass  Cbrom,  Niekel  und  Kobalt 
weit  verbreiteter  sind ,  als  man  gewöbnlieb  glaubt  So  fand 
ich  iu  der  letzten  Zeit  Nickel  und  Kobalt  in  mehreren  Magnet- 
kiesen (von  Hausach  in  Baden,  von  Auerbach  bei  Darmstadt), 
auch  im  Picotit  von  Dun  Mountain  auf  Neuseeland  und  Spu- 
ren im  Basalt  von  Rossdorf  bei  Darmstadt ;  in  diesem  Basalt 
femer  Obrem  sehr  deutlieb ,  letzteres  aueb  in  einem  Diabas. 
In  den  meisten  Fällen  liisst  sich  Chrom,  Nickel  und  Kobalt 
leicht  nachweisen ,  wo  Olivin  vorhanden  oder  vorhanden  ge- 
wesen ist.  Die  Bedeutung  des  OUvins,  des  häufigsten  von 
allen  aus  Sebmelzfluss  sieb  bildenden  Mineralien,  fttr  unseren 
Erdk9rper,  ist  aber  eine  sehr  grosse,  freilieb  ebenso  wie  die 
durch  Herrn  Zirkel  mit  vielem  Glück  in  Aufnahme  gebrach- 
ten mikroskopischen  Schliffe  der  reiu  ueptuuischen  Theorie 
niebt  eben  günstig. 

leb  fttge  noeb  einige  Bemerkungen  hinzu,  die  Analyse 
der  Kalkphosphate  betreffend.  Die  natürlichen  phospbor- 
sauren  Kalke,  auch  der  Apatit,  sind  in  den  meisten  Säuren 
auffallend  leicht  löslich.  Ich  bediene  mich  dazu  stets  der  ver- 
dünnten Salpetersäure,  Essigsäure  l(tot  gew()hnlieb  schwerer. 
Uebergiesst  man  gepulverten,  oft  nicht  unbeträcbtlieb  kohlen- 
sauren Kalk  beigemengt  enthaltenden ,  nassauischen  Phos- 
phorit mit  Salpetersäure  (1  Th.  Säure  von  1,2  spec.  Gew.  mit 
3  Th.  Wasser  verdünnt) ,  so  löst  sich  der  phospborsaure  Kalk 
sehen  in  der  Kälte  in  kürzester  Zeit  anter  scbwacbem  Brau- 
sen; erwärmt  man,  so  tritt  in  der  Regel  stärkeres,  oft  sehr 
starkes  Brausen  ein.  Es  erhellt  daiauB,  dass  der  Staffelit 
leichter  in  der  verdünnten  Salpetersäure  löslich  ist,  als  der 
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beigemengte  koblensaure  Kalk  (abgesehen  von  dem  zur  Con- 
stitution des  Staffelits  gehörigen  Kalkcavbonat).  Phospbor- 
saurer  Kalk  behält  diese  leichte  Löslich  keit  in  Säure  auch 
Dach  heftigem  Glühen.  Behandelt  man  Btark  geglühten  Phos- 
phorit mit  der  verdünnten  Salpetersäure  eine  Zeit  lang,  etwa 
enie  halbe  Stunde,  in  gelinder  Wärme,  so  hat  sich  der  phos- 
phorsaure Kalk  beinahe  regelmässig  vollständig  aufgelöst, 
dagegen  bleiben  Kieselerde,  Eisenoxyd  und  der  grösste  Theil 
der  Thonerde  ungelöst.  In  vielen  Phosphoriten  ist  etwas 
phosphorsaure  Thonerde  enthalten  (daher  das  Wavellitvor- 
kommen),  welche  offenbar  leichter  in  Salpetersäure  sich  auf- 
löst, wie  geglühte  Thonerde.  Eisenoxyd  ist  bei  srentisrend 
vorhandenem  Kalk  gewiss  nur  ausnahmsweise  im  Phosphorit 
an  Phosphorsäure  gebunden,  vielmehr  als  Brauneisenstein 
beigemischt  und  nach  dem  Gltthen  in  verdünnter  Salpetersäure 
bemahe  unlöslich: 

Bei  solchem  Verfahren  wird  die  Ghlorwasserstoffsäure 

vermieden,  welche  bei  der  Phosphorsäurebestimmung  vermit- 
telst Molybdänsäure  wo  möglich  ganz  ausgeschlossen  werden 
sollte,  da  sie  etwas  lösend  auf  das  phosphormolybdänsaure 
Ammon  einwirkt;  in  der  Auflösung  befindliche  Schwefelsäure 
bt  dagegen  unschädlich.  Ich  wende  auch  stets  mindestens 
die  50fache  Menge  Molybdänsäure  auf  die  muthmaassliche 
Phosphorsäure  an,  erhitze  anfänglich  zum  Sieden,  lasse  dann 
mehrere  Stunden  in  gelinder  Wärme  und  noch  einen  halben 
Tag  in  der  Kälte  stehen,  bevor  die  Filtration  des  Nieder- 
schlags vorgenommen  wird.  Die  für  solche  Zwecke  bereit  ge- 
haltene salpetersaure  Molybdänsäureauflösung  enthält  5  Grm. 
Molybdänsäure  in  100  CG. 

Endlich  thue  ich  noch  der  schönen  Methode  von  Bunsen, 
ntn  auf  Phosphorsäure  zu  prüfen.  Erwähnung.  Sie  besteht 
in  der  Bildung  von  Phosphor\yasserstoÖ'  mit  Hülfe  von  Na- 
trium. Schmilzt  man  also  eine  Probe  trocknes,  am  besten 
geglühtes,  phosphorsauren  Kalk  enthaltendes  Gesteinspulver 
im  Glasröhrchen  mit  Natrium  zusammen,  so  bildet  sich  Phos- 
phorcalcium,  welches  schou  beim  Anhauchen  Phos{)bor- 
wasserstoff  entwickelt    Enthielt  die  Probe  Schwefel  oder 
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Scbweiclsäure,  so  wird  auch  Schwefelnatrimn  gebildet^  die 
Schwefelpriifung  auf  Silber  kann  also  gleichzeitig  angestellt 
werden. 


XXI. 

Versache  zu  Bedaction  des  Niobium  und  Tantal 

Von 

Ii.  Marignac.' 
(Oompt  rend.  1 66»  p.  180.) 

Die  Verbindung  des  Kalis  mit  Fluorniobium  wird  ohne 
Schwierigkeit  durch  Natrium  in  einem  Tiegel  von  Beb  miede* 
eisen  redacirt.  Das  entstandene  Piodaet  ist  jedoch  nicht  das 
Niobinm  selbst,  sondern  eine  Yerbindmig  desselben  mit  Na- 
trium, welche  In  der  geschmolzenen  Masse  in  Form  eines 
schwarzen  Pulvers  zerstreut  ist. 

Bei  Gegenwart  Ton  Wasser  sersetzt  sich  diese  Verbin- 
dung unter  schwacher  Wasserstoffentwickelung  und  anter 
Bildung  eines  Niobium  Wasserstoffs ,  welcher  bis  100  Wasser- 
stoff enthält,  entsprechend  der  Formel  "NbH.  Die  Verbindung 
ist  immer  mit  ciuer  gewissen  Menge  von  iSauerstoffverbiu- 
dangen  des  Niobiums  veranreinigt,  Ton  d^en  ich  sie  nicht 
vollständig  reinigen  konnte ;  es  lässt  sich  die  grOsste  Menge 
derselben  durch  Behandeln  mit  Flusssäure  entfernen;  da 
aber  das  Product  ebenfalls  in  grosserer  Menge  in  dieser 
Säure  löslich  ist,  nur  unter  beträchtlichen  Verlusten. 

Durch  Oxydation  vermehrt  der  Körper  sein  Gewicht  nur 
um  37  bis  38  auf  100  Th.,  indem  er  sich  in  Niobsäure  um- 
wandelt, obwohl  die  Berechnung  41  auf  100  Th.  erfordert. 
Dieses  Resultat  weicht  bedeutend  von  dem  ab,  welches  Rose 
erhielt,  da  er  eine  Verbindung  mit  Natrium  reducirte,  indem 
diese  jedenfalls  noch  Sauerstoff  enthielt  Sein  Niobium  nahm 
nur  21  bis  22  auf  100  durch  Oxydation  zu  und  war  sein  Pro- 
duct jedenfalls  >iiobiunioxydui,  iSbO,  welches  21,8  auf  lOO 
Sauerstoflf  aufnehmen  muss. 

Der  Niobiumwasserstoff  ist  ein  schwarzes,  ausnehmend 
zartes  Pulrer^  Ton  6 — 6,6  spe&Gew.  Salzsäure  greift  es  nicht 
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an,  ebensoweiiig  Salpeteraftare  und  yerdttnnte  Behwefelsftnre, 

kochende  concentrirte  Scbwefelsäure  lost  es  auf,  ebenso  eine 
LüBung  von  doppeltBchwefelsauren  Alkalien,  kochende  Aika- 
Ikn  and  YorzttgUch  FlasBsftuie,  Belbst  wenn  sie  mit  Wasser 
Teidflnnt  ist  An  der  Luft  erhitzt,  geriUh  es  ins  «Gltthen  nod 
verbrennt  zu  Niohsäiire. 

Die  Wassers toffverbindung  ist  sehr  beständig.  Während 
einer  Stunde,  im  WasserstoffstroTu  der  Rothgluth  ausgesetzt, 
enfhieIteBnoehlTfa,Wa88erstofifaufl00Th.Subetanz.  IMege- 
ringe  Abnabme  dieses  Elements  rtthrt  vielleieht  daher,  dass 
es  mir  nicht  gelungen  ist,  die  letzten  Spuren  von  I  nft  aus 
dem  Apparat  zu  entfernen.  Es  war  nicht  gesckmulzeu  uud 
nur  sein  spcio.  Gew.  hatte  sich  auf  7,37  erhöht. 

leh  habe  TerBaeht  die  Verbindung  Tön  Fluomiobium  mit 
Kali  dureh  Magnesium  zu  redueiren,  und  ftthre  den  Versueh 
nur  an ,  um  der  heftigen  Detonation  zu  erwähnen ,  mit  der  er 
endigte. 

Die  Beduction  mit  Aluminium  in  einem  Graphit  <  oder 
Kohlen-Tiegel  giebt  zur  Bildung  vonNiob-Aluminium,  KbAl,, 

Veranlassung ,  welches  man  durch  Auflösen  der  Aluminium- 
kugel, in  dem  es  zerstreut  ist,  in  Salzsäure  rein  erhält. 

Diese  Verbindung  stellt  ein  krystallinisches  Pulver  von 
grauer  Farbe  dar;  es  hat  einen  ausgebildeten  Metallglanz, 
wird  jedoeh  leicht  zu  einem  fast  schwarzen  Staub  redueirt. 
Sein  bpec.  Gew.  ist  4,47—4,52. 

Es  hat  fast  dieselben  Eigenschaften  wie  die  vorhergehende 
Verbindung,  wird  jedoch  durch  Säuren  leichter  angegriffen, 
und  wird  bei  längerem  Kochen  von  eoneentrirter  Salzsäure 
gel9si  Es  ist  hingegen  weniger  leieht  rerbrennbar  und  wird 
durch  Rösten  nur  unvollständig  oxydirt. 

Die  Oxydation  dieser  Verbindung  durch  eine  Losung  von 
doppeltsohwefelsaurem  Kali,  und  seine  Analyse,  bieten  einen 
Weg,  um  direct  die  Zusammensetzung  der  Niohsäure  zu  be- 
stimmen. Indem  ich  von  dem  Gewicht  der  analysirten  Sub- 
stanz, das  des  Aluminiums,  und  einer  sehr  kleinen  Menge  von 
Silieium,  bestimmt  als  Thonerde  und  Kieselsflure,  abzog,  habe 
ich  in  zwei  Versuchen,  auf  100  Th.  Niobium  141,9  und  142,7 
Niobstttare  erhalten,  Resultate,  welche  ToHständig  der  Formel 
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etitgprechen,  welche  ich  der  Kiobsfture.  beigelegt  habe,  da  die 
Bechnang  142^5  angiebt 

Da  die  Versuche  von  Berzeliüs  und  Rose  über  die 
Eeduction  des  Fluoi^tantalkalis,  darch  Natrium,  ähnliche  Re- 
sultate gegeben  haben,  wie  meine  mit  der  Niobverbindang 
angeBtellten,  so  habe  icli  dieselben  nicht  wiederholt  Ich 
habe  jedoch  die  Rednetion  dieses  Salzes  mit  Alumininm  ver- 
glicht und  dieselbe  dcrXiohrerbindung:  entsprecbcnd  gefunden. 
Mau  erhält  eine  VerbinduDg  von  1  antal  mit  Aluminium,  deren 
Znsammensetznng  der  Formel  TaAla  entsprieht 

Es  ist  ebenfalls  ein  krystallinisches  metallisch  glänKen- 
des  Pulver,  von  eiseugrauer  Farbe,  das  einen  schwarzen  Staub 
liefert  und  7,02  spec.  Gew.  besitzt.  Es  wird  kaum  von  Salz- 
säure angegriffen ,  löst  sich  leicht  in  Fluass&ure  und  oxydirt 
sich  kaum  durch  ROsten. 

Das  Hauptresultat  dieser  Versuche  scheint  mir  darin  %n 
bestehen,  dass  sie  von  neuem  die  schon  oft  ausgesprochene 
Analogie  zwischen  Niobium,  Tantal  und  Siliciuru  bestätigen. 
Der  Wiederstand  gegenüber  den  Säuren  mit  Ausnahme  der 
Flusssänre ,  die  Existenz  und  Beständigkeit  des  Niobinmwas- 
serstoffs,  und  die  Tbatsache,  dass  die  Verbindungen  dieser 
Körper  mit  AluminiuiTi  nich  leicht  zu  einem  schwarzen  nicht 
metallischen  Staub  reduciren  lassen,  scbcinon  darauf  hinzu- 
deuten, dass  diese  Elemente  nicht  zu  den  Metallen  gehören. 
Es  scheint  mir,  dass  diese  beiden  Körper  mit  dem  Silicium 
in  eine  Gruppe  yereinigt  werden  müssen ,  dem  sich  dann  das 
Zirkon  und  Titan  anschliessen. 

Ich  will  noch  bemerken,  dass  die  Art  der  Constitution 
der  Hauptyerbindungen  dieser  verschiedenen  Elemente  nicht 
dieselbe  ist  oder  um  mich  eines  jetzt  gebräuchlichen  Aus- 
drucks zu  bedienen ,  dass  sie  nicht  dieselbe  Atomigkeit  be- 
sitzen. Das  Niobium  and  das  Tantal  sind  fllnfatomige 
Elemente ,  während  die  anderen  Körper  dieser  Gruppe  vier- 
atomig  sind. 

Diese  Betrachtung,  verbunden  mit  anderen  analogen  That- 
sacben,  die  ich  hier  nicht  zu  erwähnen  brauche,  lassen  es  fttr 

mich  nicht  wahrscheinlich  erscheinen,  dass  man  die  Atomig- 
keit der  Elemente,  ausschlie&slicb  zur  Grundlage  ihrer  ISAa- 
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tlieilimg  maeben  darf.  Mao  ist  hierdurch  dahin  gelangt, 
KSrper  nebencänander  zu  stellen,  welche  in  allen  anderen  Be- 

ziehunereTi  die  grössten  Verschiedenheiten  zeigen,  und  solche 
za  trennen,  deren  Analogien  die  grössten  sind.    Die  Vereini- 
gimg des  Silbers  mit  den  AlkalimetaileD  scheint  mir  nicht 
gerechtfertigter  zn  sein,  als  es  die  Trennung  des  Niobiums  ' 
Ton  dem  Silicium  wäre. 


Bezugnehmend  auf  obige  Abhandlung  bemerkt  H.  Sai  n  te  - 
Ciaire  Deyilie,  dass  sie  Aufklärung  giebt,  über  die  vielen 
fruchtlosen  Versuche,  welche  von  verschiedenen  Chemikern 
nnd  hauptsächlich  von  ihm  selbst  zur  Darstellung  von  kry- 
stallisirtem  Niobium  gemacht  bind. 

Bei  der  Ausfuhrung  dieser  Versuche  hat  er  zwei  sehr 
sehane  und  interessante  Körper  erhalten,  mit  deren  Unter- 
rachung  er  sich  aus  Ifangel  an  Zeit  nicht  beschäftigen  kann, 
und  auf  die  er  deshalb  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  lenkt 

1)  Beim  Erhitzen  von  niobsaurem  Kali  mit  einem  kleinen 
Ueberfichuss  von  kohleusaurem  Jlali,  iu  einem  Graphittiegel, 
bei  ungefähr  1200<>  C,  erhält  man  eine  geschmolzene  salzige 
Masse,  in  welcher  sich  sehr  schöne  schwarze  Wttrfel  befinden, 
dereu  Kanten  zu  90*^  gefunden  wurden.  Da  sich  die  WUrfel 
in  Flusssäure  nicht  lösen,  lassen  sie  sich  auf  diese  Weise  von 
der  anhängenden  Materie  befreien.  In  diesem  Zustand  der 
Reinheit  werden  sie  von  Chlor  angegriffen  und  liefern  eine 
kleine  Menge  Niobsäure  und  ein  Gemenge  von  Niobium, 
Chlorür  und  Oxychlorlir,  welches  vielleiclit  mit  dem  kürzlich 
von  Delafontaine  entdeckten  identisch  ist. 

Bei  der  Bereitung  dieser  Verbindung  muss  man  Sorge  tra- 
gen, die  Graphitti^el  mit  einem  (Gemisch  von  Rutil  und  Kohle 
zu  umgeben ,  welches  den  Stickstoff  der  Ofengase  absorbirt. 

2)  Wenn  man  ohne  diese  Vorsicht  erhitzt  und  die  Tem- 
peratur so  hoch  wie  möglich  steigert ,  so  wirkt  die  Masse  des 
Graphittiegels  reducirend  auf  das  kohlensaure  Kali  und  die 
Niohsäuire  und  man  erhält  prismatische  Krystalle  von  einer 
prachtvoll  tief  braunen  Farbe ,  welche  ohne  Zweifel  Kohlen- 
Stickstoff-Niobium  siud,  analog  den  Krystallen  des  Titans,  von 
deoen  Wöhler  eine  so  schöne  Untersuchung  gemacht  hat 


Digitized  by  Google 


156 


üeber  Oxysulfobenzid. 


XXIL 

lieber  Oxysiüfobenzid. 


NaoliBtebeiide  Resultate  seiner  Yersncbe  baben  Dr.  L. 

Glutz  zu  der  Aunahme  geflilirt,  dass  das  Phenol  nicht  ein 
Oxydhydrat,  sondern  ein  Oxykohienwasserstoff  sei,  und  zwar 
von  der  ihm  schon  Tor  langer  Zeit  von  Kolbe  und  Laute- 


Pharm.  147,  52).  DazAi  hewog  den  Vf.  bcsoiulers  die  Um- 
wandlung, welche  das  Phenol  in  Oxysttlfobenzid  erfährt  und 
des  letzteren  weitere  Abkömmlinge. 

C  H  0  } 

Oxysu^obmäd,  J^J'ni^^Af  erhält  man  durch  Er- 


hitzen von  1  Aeq.  Phenol  mit  IV2  Aeq.  englischer  Schwefel- 
säureauf 160^,  Eintragen  in  viel  Wasser  und  Waschen  der 
abgesetzten  Erystallmasse  mit  Wasser,  schliesslich  Umkiy- 
stallisiren  ans  beissem  Wasser  oder  Lösen  in  Ammoniak  und 
Wiederfällen  durch  Salzsäure,  wodurch  ein  röthlicher  Farb- 
stoff entfernt  wird. 

Das  Oxysulfobenzid  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Aus  beissem  Wasser 
krystallisirt  es  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln.  Es  ver- 
trägt hohe  Temperatur  und  sul)riniirt  schwierig,  zersetzt  sich 
auf  Platinblech  schmelzend  unter  Abscheidung  von  viel  Kohle. 
Es  hat  schwach  saure  Eigenschaften  und  löst  sich  in  Alkalien 
und  deren  Oarbonaten  leicbt  auf. 


büschelförmige  Nadeln,  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 


DieAatronverbindunff,^^'^*^    ^>S204  +  2H,  krystalli- 


sirt im  Exsioeator  in  kurzen  schönen  Prismen,  die  sieb  leicbt 

in  Wasser  und  Alkohol  lösen. 

Die  Auflösungen  beider  Alkali- Verbindungen  reagiren 
stark  alkalisch  und  geben  mit  Metallsalzen  Niederschläge! 
die  jedoch  keine  constante  und  einfache  Zusammensetzung 


mann  zugetheiiten  Formel 


bildet 
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haben.   Dass  flberbaupt  mehr  als  1  At  Waeserstoff  vertret- 

büi  äoij  lehreu  die  folgenden  Verbindungen. 

Essigsaures  Oocysuifobenzid,  (012114(0411302)02)28204.  Durch 
Erhitzen  von  Oxysulfobenzid  mit  ttbersehtt8si2;em  Chloracetyl 
auf  130<^  und  Eingieasen  der  flflsaigen  Masse  in  Wasser,  er- 
hält'man  eine  weisse  flockige  Masse,  die  mit  verdtlnnter  Na- 
tronlauge gewaschen  und  aus  kochendem  Alkubol  umkry- 
stallisirt,  lange  schöne  Nadeln  darstellt  Sie  reagiren  neutral, 
lösen  sieb  wenig  in  heissem  Wasser  und  werden  dnreh  ko- 
chende Natronlauge  ssersetzi 

NUroxysulfobenzid j  {0^<fl^(^0^)0.{).fi.,0^j  wird  leicbt  er- 
halten durch  Erwärmen  des  0\}  sulfobeuzids  nnt  Salpeter- 
säure yon  1,3  spec.  Gew.  Der  iirei  von  gelblichen  Krystall- 
flebuppen  wird  dureh  beisaes  Wasser  von  Pikrinsäure  u.  dgL 
frei  gewaschen.  Gelblieb  weiss ,  untöslieb  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Aus  Alkohol  schiesst 
es  in  rhombischen  Tafeln  an.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit 
gelbrother  Farbe  sehr  leicht,  auch  treibt  es  Kohlensäure  aus. 
£b  ist  schärfer  ausgesprochene  Säure  als  seine  Muttersnb* 
stanz  und  bildet  lauter  Salze  mit  2  At.  Metall,  unter  denen 
die  der  schweren  Metalle  uiehr  oder  weniger  schwerlöslich 
öiud,  die  Alkali-  und  Erdsalze  dagegen  leicht  löslich. 

Die  Bwrym»erlnnäimff,  (G|2H9(N04)Ba02)2S^04 ,  scheidet 
sieb  in  kiyatalliiliscben  gelbrothen  Krusten  aus,  die  in  Aiko- 
hol  ganz  unlOslicb  sind. 

Die  Nairiumverbmiung ,  (C,  ,ll  (N04)Na0.2)oS204,  ist  sehr 
leicht  in  Wasser  löslich  und  bildet  rothe  Krusten. 

Die  ^tberverimärng  fällt  ab  orangefarbiger  kristallini- 
scher liehtbeständiger  Niederschlag,  der  sieb  bis  90<»  0.  er- 
hitzen lässt 

Das  Zinksalz  bildet  kleine  weisse  Nadeln,  das  Kupler- 
salz  einen  grüngelben  krystallinischen  Niederschlag. 

entsteht  bei  Behandlung  des  NitroxysuUolicnzids  mit  Jod- 
phosphor. Gereinigt  stellt  es  lange  weisse  prismatische  Kry- 
dar,  sehr  leicht  Utolich  in  Wasser  und  Alkohol,  bei  90<» 


Digitized  by  Google 


158 
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bestimdig,  leicht  am  Licht  sich  verändernd.  Natroulauge 
scheidet  daraus  die  freie  Base  als  weissen  Niederschlag  auS| 
welcher  an  der  Laft  schnell  braun  mrd. 

Die  auffallende  Thatsache^  dasa  nur  1  At  Hydroxyl 
(nach  obiger  vom  Vf.  adoptirten  Formel)  der  Kcductiou  unter- 
legen hat,  sucht  der  Vf.  dadurch  zu  erklären,  dass  die  beiden 
Atome  NO4  im  J^itrokörper  eine  unsymmetrische  Lagerung 
haben  mOgen,  und  dass  Jodwasserstoff  nur  dann  das  Hydro- 
xyl des  Phenols  zu  reduciren  scheint,  wenn  leichter  reducir- 
tere  Atomgruppen  neben  ihm  liegen.  Daher  werden  Oxy-. 
sulfoben^id,  Phenol  und  Salicylsäure  durch  Jodphosphor  nicht 
angegriffen  i  ist  aber  schon  KO4  eingetreten,  dann  wohl  (Ygl. 
Fikrammoniumjodid).  Darum  meint  auch  der  Vf^  dass  die 
Constitution  des  Nitroxysulfohenrids  und  des  daraus  entste- 
henden Amidkörpei  s  genauer  so  zu  tormuliren  sei : 

Das  Oxysulfohenzid  ist  daher  als  ein  Oxyaeeton  der 
Sehwefelsäurereihe  zu  betrachten,  d.  fa.  ein  Abkömmling  der 

zw  ei  basigen  Schwefelsäure,  deren  beiden  extraradicaien  Bauer- 

stoffatome  durch  Oxyphenyl  ersetzt  sind:  n^^o^!o^^!p2Ö4- 

Das  Hydroxyl  prägt  der  Verbindung  sauren  Charakter  auf. 
Die  Versuche  zeigen,  dass  neben  dem  Wasserstoff  des  Hydro- 

xyls  noch  1  At.  WasserstoiT  vorhanden  ist,  der  durch  Säure- 
reste ersetzbar  ist,  und  es  hängt  yon  der  Natur  der  einwir- 
kenden Substanzen  ab,  ob  der  letztere  oder  der  erste  eliminirt 
wird.  Im  einen  Fall  entstehen  Salze  und  ätherartige  Verbin- 
dungen, im  andern  Verbindungen  von  grösserer  Beständig- 
keit, wie  z.  B.  Salicylsäure,  Oxysulfohenzid. 


xxm. 

Abkömmlinge  der  Zimmtsäuie. 

Als  Fortsetzung  seiner  früheren  Mittheilungen  (dies. 
Joum.  108, 182)  giebt  Glaser  die  Besultate  weiterer  Ver- 
suche mit  der  Zimmtsäure,  welche  in  der  Darstellung  einer 
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Anzahl  Additionsproducte  bestellen  (Aiiii.  d.  Clicm.  u.  i'liarm. 
147,  78). 

1)  PhenykhlormUchsäwe,  ^  ,11^0103,  das  Additions- 
produet  der  untereblorigen  imd  Zimmtsättre,  weleheB  nach 
der  GleiehuDg 

2NaCl  + 

sich  bildet  Man  bereitet  es  durch  Lösen  von  zimmtsaurem 
und  kohlensaurem  Natron  und  Einleiten  Ton  Chlor  in  die  ab« 
sektlhlte  Losung,  indem  man  alle  in  Weehselwirkung  treten- 
den Subbtaüzen  nach  den  Aequivalentverhültnissen  obiger 
Gleichung  abwägt.  Durch  überschtlssige  Salzsäure  wird  etwa 
anyerändert  gebliebene  Zimmtsfture  abgesehieden  und  nach- 
her durch  Schütteln  mit  Aetber  die  neue  Sfture  ausgezogen. 

Die  Phenylchlormilcbsäure  krystallisirt  aus  kochendem 
Wasser,  worin  sie  sehr  leicht  sieb  löst,  in  sechsseitigen  Blätt- 
chen von  70 — 800  Schmelzpunkt,  und  zwar  mit  H^O-iirystall- 
waaser^  welches  sie  im  £zsiccator  abgiebt;  aus  Chloroform 
sobeidet  sie  sicli  in  grossen  yierseitigen  Prismen  von  104<^ 
Schmelzpunkt  wasserfrei  aus.  Sie  ist  sehr  unbeständig  und 
zersetzt  sieh  namentlich  leicht  mit  Basen. 

Das  Silbersah,  -GgHgAgClOs,  das  einzige  rein  darstell- 
baiei  bildet  kleine  leichte  Prismen,  die  durch  Licht  und  Wttrme 
Insserst  leicht  zersetebar  sind. 

2)  Phenylhrommilchsänre,  -GgligBrOj,  cntsiehi  neben  einigen 
anderen  Beiproducten ,  wenn  Bromdämpfe  auf  eine  Lösung 
von  Zimmtsäure  und  kohlensaurem  Natron  einwirken.  Besser 
ist  es  das  Additionsproduct  des  Broms  mit  Zimmtsäure  mit 
viel  Wasser  längere  Zeit  zu  kochen,  immerhin  aber  ist  es 
kein  bequemer  Weg,  die  Säure  reiu  darzustellen. 

In  ihren  Eigenschaften  ähnelt  sie  sehr  der  vorigen.  Die 
aus  Wasser  krystallisirte  wasserhaltige  (H2O)  Säure  schmilzt 
bei  120— 122^  die  trockne  bei  i2h\  Auch  sie  ist  sehr  leicht 
seraetzlich  und  liefert  von  Salzen  nur  das  Silbersalz  rein  in 
Gestalt  feiner  glatter,  am  Licht  schnell  veränderlicher  Nadeln. 

3)  PhetiyimUchsäMrc ,  CylljoOs,  stellt  man  aus  einer  der 
beiden  vorigen  Säuren  durch  Natriumamalgam  dar,  wobei  in 
kalten  und  verdttnnten  LOsungen^  gearbeitet  werden  muss. 
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Sie  ist  in  koehendem  Wasser  in  allen  Yerhältnissen  und  in 
kaltem  sehr  leicht  löslich.  Sie  bildet  halbkuireligc  Aggregate 
spitzer  J^adeln ,  die  bei  93—94^  schmeken  uud  bei  180^  in 
Wasser  und  Zimmtsäure  serDallen,  raaoh  und  stärker  erhitat 
Styrol  ausgeben,  ^oHio^s    HjÖ  +  ß^E^  +  60,- 

'Diä  KaMsalz,  ^gEgKOg,  bildet  zerfliessliche  gelbliche 
Nadeln. 

Dsls  Barytsalz,  "BgHgBa^a,  deutlich  krystalliuische  Warzen, 
leiekt  in  Wasser  löslich.  Dureb  Erkalten  einer  heissen  IJI^ 
sung  bildet  sieh  ein  wenig  krystalliniBcheB  Pulver  Ton 
(e«IIc,Bae3)2  +  2H20. 

Das  Si/bersat,  ^oHyAgOg,  fällt  als  weisser  J^iederschlag, 
der  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden  kann. 

Gegen  die  Wasserstolfoäuren  Terhalten  sieh  die  Phenyl- 
milebsäure  und  ihre  Substitutionsprodttete  gani  anali^g  wie 
die  Milchsäure,  öo  dasa  die  Gruppe  110  gegen  das  lialüguu 
ausgewechselt  wird.  Dadurch  entstehen  mit  grosser  Leichtig- 
keit folgende  Bubstitutionsproducte  der  Phenylpropionaäure. 

4)  PhenyUriehhi^r&pkmäwre,  eine  in  kleinen  Prismen  sieh 
abseheidende,  in  Wasser  unldsliehe,  aber  dadurch  sehr  leieht 
zersetzbare  Säure,  die  aus  der  Lösung  der  rhenylchlormilcli- 
säure  in  rauchender  {Salzsäure  bei  40 — 50 "  entsteht. 

5)  Phenyibibroa^ropiomättre ,  ^gügBr^^a*  Bildung  ana- 
log der  Torigen.  Aus  alkoholischer  Lösung  durch  Wasser 
gefällt,  blendend  weisse  Blftttchen  von  195<^  Schmel^unkt 

6)  Phenylchlorbrumpiopiomäure,  ^gügBrClO^?  entstellt  so- 
wohl bei  Einwirkung  von  Hßr  auf  Phenykhiormilchsäure, 
wie  Ton  HCl  auf  PheDylbrommilcl^ure.  Die  aus  Benzol 
krystallisirte  Säure  hat  die  Gestalt  rhombiseher  BMiteheift 
und  178^180<^  Schmelzpunkt ,  wenn  sie  sablimirt  war«  Sie 
zersetzt  sich  mit  Wasser. 

7)  Phmylchlorpropionsänre ,  ^9H9C102  >  durch  Lösen  der 
Phenylmilchsänre  in  rauchender  Salas&ure  bereitet  und  aus 
weingeistiger  Lösung  durch  Wasser  abgeschiedim  krjstaUi- 
sirt  in  weissen  perlglänzenden  Blättehen,  die  bei  136<^  schmel- 
zen und  höher  erhitzt  in  HCl  und  ^eHÄ02  zerfallen,  eben  so 
mit  Basen  leicht  zersetzlich. 

8)  Phenyibrim^iisi^msäure,  ß^ü^Bi&^f  leichte  feine  Blätt- 
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eben,  die  beim  Erwftrmen  sieh  sehr  leicht  zersetzen.  Daher 
ist  sie  dureh  Addition  toq  HBr  zu  Zimmtsäure,  wie  Swarts 
und  Erlenmeyer  yereuohteD,  nicht  darstellbar. 

9)  Phenyljoe^opkmsäure ,  i^gH^JOj)  kleiue  gelbliche  ge- 
krttmmte  Nadeln,  noeh  unbeständiger  wie  die  Torigen,  zer* 
aettt  sich  mit  Ealitinctttr  in  Jodlulium  nnd  Zimmtsänre,  mit 
Kalilauge  in  viel  Styrol. 

10)  PhenyioxyacryMure  (Oxyiimmtsäure) ,  ^gHgOß,  ent- 
steht beim  Absättigen  einer  weingeistigen  Phenylchlor-  oder 
brommilchsäurelösnng  mit  alkoholischer  kalter  KalillHinng. 

Der  ausgeschiedene  Niedmdilag  giebt  an  kochenden  Wein- 
geist das  Kalisalz  der  neuen  Säure  ab.   Ihre  Entstehung  ist 

Sie  scheidet  sich  durch  stärkere  Säuren  aus  ihren  Salzen 

als  Oeltröpfchen  oder  bei  0*  als  feine  glänzende  Füttern  aus, 
die  überaus  leicht  unter  Kolilciibilurceutwickeluug  sich  zer- 
setzen. Mit  Wasser  destillirt  gehen  aromatische  Oeltropfen 
Aber.  ,  Mit  HBr  oder  HCl  wird  sie  verharzt 

Das  /i alisalz,  ß^E-jKB^j  schiesst  aus  heisser  weiugeistiger 
Lösung  in  perl  gl  änzeudcü  Blättchen  an,  sehr  leicht  iu  heisöcm 
Wasser  löslich  und  bei  langem  Stehen  darin  sich  in  K.0  und 
einen  farblosen  harzartigen  Körper  zerlegend. 

Das  Aairomah,  ß^Ei}!lsS^j  büschelförmige  Nadelü, 
weniger  als  das  vorige  Salz  in  Alkohol  löslich. 

Das  Ammonsalz  bildet  kleine  prismatische  Krystalle. 

Dasiß^^o&krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  Nadeln. 

Th»  ^ibersdlz ,  ^9H.Ag63,  ein  weisses  krystallinisehes 
Pulver,  durch  Wärme,  Luft  uud  iu  Wasser  leicht  zersetzbar. 

Der  AMyWher  siedet  bei  2 79,5 ^  (eorr.) ,  aber  nicht  ohne 
Zenetsung.  Oelige  angenehm  fruehtartig  riechende  Fltta- 
^keit 

In  tbc'oretiöcbcr  Beziehung  zieht  der  Vf.  aus  seinen  Ver- 
suchen den  Schluss ,  dass  man  im  MolckUl  der  Zimmtsäure 
freie  Affinitäten  (entgegen  Erlenmeyer 's  Ansicht)  annehmen 
mttsse,  weil  sieh  namentlich  dadurch  die  Identität  der  aus 
der  Phenylchlormilchsäure  nnd  Phenylbrommilehsänre  ent- 
öteheüdea  Phenylchlorbronipropionsäure  erkläreu  lasse : 

Jotun.  f.  prakt.  Chemie.  CVI.  i.  11 
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ZiDimtsäure  €A.m,.€  =  m^E, 

Phenyiciilormilclisäure  .  .  .  ^eHj .  ^H, .  ^HO .  Cl .  eOjH, 
PbenylchlorbroinpropioDSäure    B^E^  .^Hj  .^Br.  C1.60sH. 

Ebenso  ist  die  PheDylmilchsRure  dieselbe,  mag  sie  aus 
der  Phenylchlor-  oder  Pheujibrommiiciisäure  durch  Rück- 
Substitution  entstanden  sein. 


XXIV. 

Ueber  die  ZimmtBäure  und  die  ihr  isomeire  Atropasäure. 

Um  dieEntscbeidung  Uber  die  Constitution  dieser  beiden 
Säoren,  die  sich  in  gewissen  Reactionen  so  sehr  gleichen ,  zu 

treffen,  hat  K.  Kraut  eine  Reihe  Versuche  unternommen 
(Ann.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  147,  107  u.  148,  242). 

Zu  diesem  Zweck  wiederholte  der  Vf.  zunächst  die  Ver- 
suche Harnitz-Harnitzky's  und  Bertagnini's  tlber  die 
künstliche  Bildung  der  Zimmtsäure.  Das  Verfahren  des 
ersteren  (dies.  Journ.  86,  385),  mit  50  Grm.  Chloraceton  wie- 
derholt, lieferte  keine  Spur  Zimmtsäure,  sondern  nur  Benzoe- 
säure^ die  mit  etwas  einer  Aldebydverbindung  verunreinig 
war  und  darum  Chromsaure  reducirte.  Ausserdem  überzeugte 
sich  der  Vf.,  dass  Chloraceton  solche  erwartete  Umsetzaug 
nicht  bewerkstelligt,  dadurch,  dass  er  dasselbe  auf  Silber- 
acetat  wirken  Hess  und  dabei  keine  Crotonsäure,  «ondern  nur 
Elssigsäure  erhielt.  —  Bertagnini's  Methode  mit  Chrom- 
acetyl  und  BittermandeK^l  lieferte  dagegen  veritable  Zimml- 
saure. 

Femer  prtlfte  der  Vf.  das  Verhalten  der  Zimmtsäure 
gegen  Kalibichromat  und  Schwefelsäure  in  verdtlnnter  LQsung 
und  erfuhr,  dass  sie  dabei  nach  der  Gleichung  zerfällt: 

Ci8Hg04  +  80  —  2Cj04  +  CtAO,  +  2H0. 
Und  zwar  gilt  dies  fllr  die  natllrliche  wie  fUr  Bertagnini's 
synthetische  Sflura 

Endlich  zerlegte  der  Vf.  die  Zimmtsäure  nach  Chiozza 
mittelst  schmelzenden  Kalis  und  bestätigte,  dass  sie  dadurch 
in  Benzoesäure  und  Essigsäure  zerfällt 


Ueber  die  Sämmtsttiire  (md  die  ihr  isomer«  Atropaft&are.  1^3 

In  gleicher  Weise  opcrirte  er  nun  mit  der  Atropasäure 
ttod  gelangte  zu  folgenden  Ergebnissen: 

1)  Mit  einer  Sprocentigen Lösung  von  Kalibicliromat  und 
ächwefeisäurc  gekocht,  zerfiel  sie  in  Kohlensäure  und  Ben- 
msäure. 

2)  Mit  Kalihjdrat  gesehmolzen  (2  Qrm.  Säure  auf  40  Grm. 
KH),  bis  ein  brennbares  Gas  sieh  zu  entwie^keln  begann,  nnd 

das  Product  mit  Schwefelsäure  destillirt,  erhält  man  Ameisen- 
säure und  eine  feste  iSäure,  deren  Kalksalz  in  langen  Nadeln 
ganz  ähnlich  dem  benzoösauren  Kalk  krystallisirte  und  die 
Zmammensetzong  0|eH70a04  +  BH  besaas.  Die  daraus  ab- 
gmehiedene  Säure  hatte  den  Schmelzpunkt  76--76,4<^  und 
erwies  sich  als  a-Tohiybäure. 

3)  Mit  rauchender  Salzsäure  auf  137^  erhitzt  gab  die 
Atropasäure  eine  chlorhaltige  Säure,  die  in  Aether  au^e* 
nommen  und  gereinigt ,  mit  kohlensaurem  Kali  gekocht  in 

Chlorkalium  und  eine  neue  Säure  zeiüel.  Letztere  wurde 
aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Mineralsäuren  abgeschie- 
den, war  in  Aether  und  Benzol  völlig  löslich  und  verwandelte 
sich  bei  langem  Kochen  mit  Wasser  in  krystallinische  Isa< 
tropasäure. 

4)  Durch.  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  wässe- 
riger LOsung  geht  Atropasäure  in  eine  von  der  Homotoluyl- 
säure  verschiedene  Säure  tlber,  welche  der  VC  als  Blasto- 

phenylpropionsäure  bezeichnet    Sie  unterscheidet  sich  von 

der  Stichophenyl Propionsäure  durch  Unkrystallisirbarkeit. 
Ihr  Kalksalz  ist  sehr  leicht  löslich,  ihr  Silbersalz,  -GsHyAgOj, 
krystallisirt  in  Schuppen. 

Aus  dem  Bisherigen  ergeben  sich  folgende  Schlussfolge- 
rungen für  die  Constitution  der  genannten  Säuren; 

In  der  Atropasäure*  muss  das  Badical  enthalten 
sein  und  der  Koblensäurerest  H0 . 60 ,  da  sie  einbasig  ist. 
In  welcher  Weipe  diese  beiden  Gruppen  mit  dem  Rest  ^^^i 
verknüpft  sind  und  wie  dadurch  eine  Verschiedenheit  von  der 
Zimmtsäure  resultirt,  discutirt  der  Vf.  eingehend.  Das  Er- 
gebniss  der  Erörterung  ist,  dass  die  Zimmtsäure^  Atropasäure 
und  Isatropasäure  folgende  Structur  besitzen : 
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Zimmtsäure 


!■        ■  Uli 

iBatropasäure 


üeber  die  Isatropasfture  giebt  der  Vf.  noch  folgende 

Kotigen:  Sie  bildet  mikroskopische  Prismen  des  2  +  1-glie- 
diigen  Systems,  wird  durch  Chromsäure  nicht  angegrififen, 
ebensowenig  durch  Natriumamalgam  verändert  und  geht  nur 
schwer  eine  additioneile  Verbindung  mit  Brom  ein* 


XXV. 

Neue  Synthese  aromatischer  Säum 

L.  Carius  hat  auf  einem  ungewöhnlichen  Wege  die  Bil- 
dung der  Ph talsäure  und  lieiizoösäure  bewerkstelligt  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  50),  nämlich  durch  Oxydation  des 
Benzols. 

In  der  Absicht,  die  Ton  ihm  und  Andern  schon  beobach- 
tete Säure,  €7^;H402,  geiKiuer  zu  studiren,  suchte  er  sie  durch 
Oxydation  des  Benzols  —  bekanntlich  eine  schwierige  Auf- 
gabe —  zu  gewinnen  und  gelangte  dabei  zur  Einsicht  der 
Verhältnisse,  unter  denen  das  Benzol  einer  einfachen  Oi^da- 
tion  leicht  fähig  ist,  ohn^  dassdie  Produete  weiter  zerstört 
werden. 

Das  Verfahren  ist  folgendes :  es  werden  gleiche  Theile 
Benzol  und  sehr  fein  geriebener  Braunstein  in  das  3fa6he 
ihres  Gewichts  concentrirter  Schwefelsdure,  die  mit  ihrem 
Gewicht  Wassers  yerdünnt  ist,  Angetragen  und  w>fort  durch 

Schütteln  in  eine  Emulsion  verwandelt.  Ein  Theil  des  Ben-  - 
zois  löst  sich  und  sogleich  beginnt  dieEeaction,  welche  durch 
Einstellen  der  Kolben  in  Wasser  von  15 — 20^  gemässigt  wird. 
Nach  einigen  Tagen,  während  welcher  man  öfters  umgeBchflt- 
telt  hat,  wird  die  braune  Lösung  im  Wasserbad  destillirt,  um 
das  unzersetzte  Benzul  zu  cutferueii,  uud  der  illickbtaud  mit 
dem  doppelten  Volumen  Wasser  vermischt  heiss  tiltrirt. 

Die  Produete  der  Einwirkung  sind  Ameisensäure ,  Ben- 
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loMire,  Phtalfiftare;  ein  aldehydftbDlieber  KOrper^  eine 
bmnnsähnliehe  Sttbstai»  und  eine  kobtenstolfMehe  leicht 

lösliche  Säure. 

'  Die  Aweiscuääure  wird  zum  grussten  Theil  in  Kohlen- 
IsSiiie  verwandelt,  sum  Theii  dient  sie  m  Bildnni^  der  Ben- 
loSBäure  und  Phtals&ure.  Sie  erselieint  als  das  einaige  ein- 
gehe Oxydationsprodact  des  Benzols,  etwa  nach  derGleiebung 

e6H,;-|-3H20  +  Og«=6€Hoe,,,  denn  die  gesuchte  Säure, 
€|H402}  ^^^^  nirgends  antreifen.  Man  coustatirte  die 
ADweaenheit  der  Ameisensäure  durch  Gestalt  und  Analyse 
ihies  Barytsalses* 

Die  Benzoesäure  fand  sieb  zn  einem  geringen  Antheil  im 
Destillat ,  zum  grrösseren  Theil  iu  dem  Rückstand  und  wurde 
sammt  derPhtalsäurc  aus  letzterem  durch  Aether  ausgeschüt- 
telt Dureh  SehUtteln  des  Aethers  mit  Barytwasser  und  Zu- 
Bsti  eines  gleichen  Volumens  Alkohol  wurde  der  phtalsaute 
Baryt  gefällt  und  im  Filtrat  die  Benzo^änre  festgestellt.  Sie 
hatte  alle  Eigenschaften  der  gewr>lmlichen  Benzoesäure,  wie 
darch  Untersuchung  ihrer  Krystailform,  Loslichkeit,  des 
Sebmdzpunkts  und  Siedepunkts  und  durch  Analyse  ihrer 
selbst,  wie  ihres  Baryt-  und  Silbersalzee  sich  ergab.  Die 
Bildung  der  Benzoesäure  auf  diesem  Wege  frappirte  den  Vf. 
80,  dass  er  sie  auf  Rechnung  etwa  hei  gemengten  Toluols 
setzen  zu  müssen  glaubte.  Indessen  hat  er  auf  die  umständ- 
liebste  und  rigoroseste  Weise  das  lu  den  Versuchen  diefiende 
Btaol  gereinigt  und  stets  dasselbe  Resultat  erhalten.  Bei 
dieser  Gelegenheit  gewann  er  krystallisirtes  Benzol  in  spitzen 
rbomhi  sehen  Pyramiden  von  6  Mm.  Durchmesser  und  50  Mm. 
Länge. 

Da  nun  durch  Sonderversuche  nachgewiesen  wurde^  dass 
dsB  Bensol  durch  die  obige  Behandlung  nicht  in  poIymere 
Kohlenwasserstoffe  verwandelt  wird,  deren  Oxydationsproduot 

die  Benzoesäure  sein  könnte,  so  bieten  sich  für  die  Erklärung 
zur  Bildung  der  letzteren  nur  drei  Muthmaassungen  dar : 

1)  Die  Ameisensäure  könnte  in  Wasser  und  Kohlmioxyd 
verfallen /letzteres  sich  zum  Benzol  addiren  und  der  so  ent- 
standene Benzaldehyd  oxydirt  werden.  In  dem  Aether ,  der 
zam  Ausziehen  der  Benzoesäure  diente,  fand  sich  iu  der  That 
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ein  wenig  eines  farblosen  syrapsdicken  KOrpeis,  der  alle 
Eigensebaften  eines  Aldehyds  besass  nnd  an  der  Luft  in  cone 
krystallinisehe,  aber  von  der  Benzoesäure  rersebiedene  Sftnre 

überging.  Indess  gaben  auch  die  experimentellen  Prüfungen 
dieser  Mutbtuaassung  einen  negirendcu  Bescheid.  Denn  bei 
der  Behandlung  yon  Benzol  mit  ameiseuflaurem  Natron  und 
Sehwefelsftnre  in  angegebener  Yerdttnnung  entstand  niehts 

als  Eoblenoxyd  und  Benzolschwefelsftnre. 

2)  Die  entstandene  Kolileimäure  könnte  direet  mit  Benzol 
zusammentreten.  Auch  hierauf  gab  der  Versuch  eine  rernei- 
nende  Antwort 

3)  Ameisensänre  nnd  Benzol  verlieren  dureb  Oxydation 
je  1  At.  H  und  an  dessen  Stelle  im  Benzol  tritt  ^HOi  ein 
=  -GöHj .  -90 .  HO.  Diese  Annahme  scheint  durch  den  Ver- 
such gerechtfertigt.  Wenn  mau  nämlich  in  ein  Gemenge  von, 
ameisensaurem  Natron,  Benzol  und  verdünnte  Sehwefel- 
sänre  in  gelinder  Wärme  wenig  Brannstein  (nur  zur  Oxyda- 
tion der  Ameisensäure  ausreichend)  einträgt,  so  bildet  sich 
viel  Benzoesäure.  Dagegen  schlägt  der  Versuch  fehl,  wenn 
mau  Ameisensäure  und  Benzol  mit  verdtLnnten  Oxydations- 
misehungen  behandelt 

Die  PfUaMure^  welche  sieb  bei  dem  erwähnten  Oxyda- 
tionsprocess  ebenfalls  in  nicht  zu  geringer  Menge  bildet, 
erfordert  zu  ihrer  Reindarstellung  und  Verificirung  ein  um- 
ständliches Verfahren,  weil  sie  in  der  ätherischen  Li^sung 
(s.  oben)  nicht  nur  von  der  Benzoesäure,  sondern  anch  Ton 
einer  andern  leieht  Ktsliehen  Sänre  za  trennen  ist  Dies 
geßchieht  duich  Darstellung  der  Barytsalze,  von  denen  das 
phtalsaure  und  das  der  andern  Säure  in  Alkohol  unlöslich 
sind.  Die  Scheidung  der  beiden  letztem  von  einander  beruht 
wieder  darauf,  dass  der  phtalsaure  Baryt  in  heissem  Waaser 
löslieb,  das  andere  Barytsalz  nnlöslieh  ist  Sebliesslieb  wird, 
nachdem  die  noch  anhängende  Benzoesäure  durch  Krystalli- 
sation  abgeschieden,  die  Fhtalsäure  destillirt.  Ihre  Eigen- 
Schäften  sind  folgende :  grosse  monoklinische  Prismen ,  bei 
110<»  getrocknet  von  175—180^  Schmelzpunkt,  bei  120<^  be- 
ginnt sie  zu  verdampfen,  bei  230<*  wird  sie  zu  Anhydrid, 
VYelches  bei  127 — 128^  schmiliit  und  bei  etwa  275^  siedet. 
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Dieselben  fiigenschafteii  -besitot  aaeh  die  vom  Vf.  «ob 
Naphtalin  dargestellte  Phtalsäure.   Die  L^Hehkeit  beider 

verhielt  sich  so  :  100  Th.  Wasser  lösen  bei  ll,5f>  C.  0,77  Tb. 
der  erstem,  und  bei  12,4^  0,86  Th.  der  aus  Kaphtaliu  berei- 
teten. Die  Zusaramensetzung  der  aus  Benzol  dargestellten 
Phtalsäure  war  '6gHe04.  Von  ihren  Salzen  hat  der  Vf.  die 
der  Ba,  Ca,  Cu,  Pb  und  Ag  dargestellt  und  theilt  darüber  Fol- 
gendes lüit: 

Das  Barytmiz  ist  für  die  Phtalsäure  das  beste  Erken- 
flUQgsmittel,  wenn  man  es  rein  und  nicht  als  Gemenge  Yon 
neutralem  and  saurem  Salz  vor  sieh  hat  Am  sichersten 
erhSlt  man  das  neutrale  Salz  durch  Eingiessen  einer  oonoen- 
trirteü  heiasen  Lösung  der  Säure  in  beisses  überschüssiges  Ba- 
rytwasser und  sofortiges  Abwaschen  mit  kaltem  kohieusäurc- 
freien  Wasser.  £s  löst  sich  sehr  wenig  und  langsam  in 
kaltem  Wasser  und  besteht  aus  6aH4Ba04.  Wenn  man  bei 
der  Darstellung  umgekehrt  verföhrt,  so  erhält  man  stets  Ge- 
rn eoge  von  saurem  mit  neutralem  Salz.  Schöner  als  das  neu- 
trale Salz,  welches  nur  mikroskopische  Blättchen  bildet,  ist 
die  Verbindung  mit  BaO,  welche  in  glänzenden  monoklini- 
aehen  Prismen  krystallisirt,  sich  leichter  in  Wasser  lOst  und 
ans  €24Sio^^4^i3  besteht  Der  Barytgehalt  (52  p.C.)  stimmt 
nahe  mit  dem  des  Salzes  ^rjjH^BaOa ,  und  daher  war  früher 
der  Vf.  zu  der  irrthümlicheu  Ansicht  verleitet)  er  habe  es  mit 
der  Säure  €eH40s  zu  thun. 

Das  Bieisalz  der  Phtalsäure^  mittelst  der  Säure  oder  deren 
Ammoniaksalz  aus  Bldzueker  gefällt,  ist  mikroskopisch  kry- 
stallinisch  und  besteht  bei  110^  aus  •OgH4Pb04.  Aus  ammo- 
uiakalischer  Lösung  fällt  ein  basisches  Bleisalz. 

Das  SUöersalz  besteht  bei  SO^  getrocknet  aus6gH4Ags04, 
aaeh  bei  Anwendung  von  Ammoniak  krjstallisirt  dasselbe 
Salz. 

Die  oben  erwähnte  leicMösUchc  Säure,  deren  unlösliches 
Barytsaiz  sie  von  der  Phtalsäure  trennen  Hess,  bildet  abge- 
schieden und  verdampft  eine  farblose  völlig  amorphe  Masse, 
und  ebenso  ihre  Salze.  Inzwischen  sind  einige  der  letzteren 
liemHeh  gut  charakterisirt  und  deshalb  vom  Vf.  untersucht 
Nur  die  Salze  der  Alkalien  sind  im  Wasser  löslich.  Säure 
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wie  Salze  zerlegen  sich  erst  bei  ziemlich  bohei-  Temperatur 
unter  Entwieklung  aromatlBcher  Dämpfe.  Dbb  Barytaaiz 
bestand  auB6i6H,4Ba30]4,  und  dasBlei8alsau86t5H|4pb^0t4* 
Bfan  könnte  fttr  die  Säure  die  Formel,  ^fJä^oO^y  annehmen. 

Die  hn/misariifje.  Sui'stanz,  ein  constanter  Begleiter  der 
Oxydatioüsproducte  des  Benzols,  löst  sich  leicht  in  Natron 
oder  Ammoniak  und  ist  daraus  dureb  Säuren  fällbar.  Glän» 
zend  sebwarz,  unlMicb  in  Wasser,  töslicb  in  Alkobol,  bat  sie 
viel  Aehnlichkeit  mit  Gallhuminsäure ,  auch  der  Gehalt  an 
Base  in  mancheu  ihrer  Salze  stimmt  damit  Ubereiu,  es  ist 
aber  schwerlieh  diese  Identität  festzustellen,  da  es  überdies 
^  fraglich  ist,  ob  überhaupt  die  Gallbuminsäure  eine  einfache 
eheraiscbe  Verbindung  ist  . 

Schliesslich  suchte  der  Vf.  den  Vorgang  aufzuhellen,  dem 
die  Phtalsäure  ihre  Entstehung  verdankt.  Auf  Grund  ihres 
Verhaltens  gegen  Kalk  in  der  Hitze  (und  gegen  Kalk- 
bydrat),  betrachtete  sie  Kolbe  alsDicarbonsäure  desBenzols, 
6eH4 .  (€0)2H.2 . 02 ;  äbniicbes  nahm  man  fttr  die  ibr  isomere 
Terephtalsäure  an,  nachdem  das  Xylol  als  Dimetbylbenzol 
synthetisch  crkaiuit  war.  Aber  noch  ist  keine  von  beiden 
synthetisch  darzustellen  versucht  worden.  Der  Vf.  unternahm 
dies  auf  Grund  der  oben  erwähnten  Kesultate,  wonach  aua 
dem  Benzol  Benzoesäure  gebildet  wurde.  Es  war  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  die  bei  der  Oxydation  des  Benzols  gleichzeitig 
entstehende  Phtalsäure  als  eine  Fortsetzung  der  Reaction  auf 
die  Benzoesäure  auftrat ,  d.  h.  "BgHe  +  {i^H^^th  +  ^2  — 
eA.(^.He)2  +  2H2e,  oder  aber,  dass  die  Phtaisäure 
erst  aus  der  Benzoesäure  sieb  bildete:  O^Hs.^O.HOH^ 
^HaOj  +  0  =  G6H4 .  (€0 .  HO)2  +  HjO. 

Die  Synthese  der  Phtalsävre  gelang,  als  Benzo^'säure 
(50  Th.)  mit  Schwefelsäure  (600  Th.  Hb  +  200  Tb.  H)  und 
Biltunstein  (100  Tb.)  im  Wasserbad  erwärmt  wurde.  Der 
Braunstein  wird  allm&hlicb  zugesetzt  und  wenn  er  zersetzt 
ist,  zieht  man  aus  der  mit  Wasser  verdünnten  und  filtrirten 
Flüssigkeit  durch  Schütteln  mit  Aether  die  Phtalsäure  aua 
und  verfahrt  behufs  ihrer  Reinigung  wie  oben. 

Umgekehrt  yersuchte  der  Vf.  auch  die  Phtalsäure  u 
Benzoesäure  zu  reduciren^  indem  er  sie  mit  Jodwasserutoff- 
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Ome  beb«iidelt&  In  der  That  stellte  sieb  bei  150«  die  fie- 
dnction  ein  und  es  bildeten  sieb  BenzoSsättre,  Jod  und  Kob* 

lensäare,  letztere  augenscbeinlicb  durch  die  Einwirkung  des 
Jods  auf  die  abgespaltene  Ameisensäure:  -G^jH/f^O .  H0)2  + 
2flJ  =  €gH5.ee.He  +  J  +  €H2e2.  Die  Jodwasserstoff- 
8ftm  darf  aber  nieht  su  ooneentrirt  sein,  sonst  entstebt  ein 
Eoblenwasserstoffi  der  alle  Eigenschaften  des  BeDXols  besitzt 


Aus  dem  BiBherii^cn  ergiebt  sich  der  Zusammenhang  des 
Beusols  mit  den  Dicarbousäuren  und  dieser  unter  einander. 
Eine  S&ure,  ^^H^B^  (Benzensäare),  giebt  es  als  Oxydations* 
prodnet  des  Benzols  niebt 

Den  scheraatisebcn  ZuBamuienbang  versiunlicht  der  Vf. 
m  dieser  Weise : 

Hf    H%    Hg  (0O^U^)t   Hl  Hf 

Bentol  TeisphtalaSare 
(6^He)H   (6eH0)H  H| 
.0t  0t  0| 

Phtalaäare 

In  gleiober  Bicbtnng  untersnebt  der  Vf.  jetat  die  Oxyda- 
ttonsprodnete  des  Chlorbenzols. 


XXVI. 

Isomerieu  der  aiomatischeu  Säuren. 

Im  Anscbluss  an  frtthere  Mittheilungen  (dies.  Joum.  102, 

geben  Hubner  und  K.  Biedermann  weitere  darauf  be- 
zi^fliehe  Resultate  ihrer  Untersuch uugea  (Ann.  d.  Chem.  n. 
Pbarm.  147,  257). 

ParaMmuMobenzaisäure  (Ohloramidodraeylsfture),  wurde 
ans  der  Parachlornitrobenzo^Bäure  mittelst  Zinn  und  Sals- 
Bäure  dargestellt : 

e,H4Cl(NOj)02  +  6Sn  +  6HC1  —  eACUNH,)^,  + 

2H2e  +  6SnGL 

Naeh  Avsfällnng  des  Zinns  durch  koUetaBaures  Natron 
vei'dani|)iie  mau  das  Filtrat,  säuerte  mit  Essig  an  undi&llte 
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durch  essigsaures  Kupfer  das  grilne  krystallinische  Kupfer- 
salz,  welches  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist  Dieses  wurde 
durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  das  Filtrat  eingedampft. 

Die  mehrmals  aus  Wasser  umkrystallisirte  Öüure  bildet  farb- 
lose Nadehi,  £^(3H3Cl(NH2)€e .OH,  die  iu  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heisseia  ziemlich  leicht  Idslich  sind.  Schmelz- 
punkt 2X2^ 

Das  BarytBoh  kann  leicht  in  farblosen  Krystallen  er- 
halten werden  und  ist  sehr  löslich. 

Das  Bleisalz  krystailisirt.  in  schönen  gläuzeuden  Kadeln, 

e,H,ci(Niypbej. 

Jmidohenssoesäure,  -8eH4(NH3)^0OH,  durch  Zersetzen  der 
vorigen  Sfture  mit  Natriumamalgam ,  Ausf Allen  der  mit  Essig 

angesäuerten  Lösung  durch  Kupferacetat,  Zerlegung  des 
Kupfersakes  durch  Schwefelwasserstoff  und  Eindampfen 
scheidet  sich  die  Amidosäure  in  kleinen  Nadeln  ^  zu  Warzen 
grupplrty  aus*  Sie  ist  Töllig  identisch  mit  der  gewöhnlichen 
Benzamidsäure  und  yerschieden  von  der  durch  Beilstein, 
Wilbrand  und  Fischer  dargestellten  isomeren  Säure  (dies. 
Journ.  92, 343).  Es  wurden  zur  Verilicirung  bereitet  ilir  Karyt- 
salz^  aus  Aetber- Alkohol  in  Nadelgruppen  (€7H4(NHs)02)2Ba 
-I-4H2O  anschiessend,  das  KupfenakB  als  schwer  lUsliches 
grünes  Pulver,  das  Bleisalz  in  kleinen  gelblichen  Nadeln 
Pb(-97H4(Njd2}02)2;       sch wefelsaurc  Verbindung 

(^7H5(NHa)ej)2RH,e4  +  H.>e 
in  atlasglänzenden  Nadeln  von  225  resp.  230<>  Schmelzpunkt 

m>ramiä<fsa^flsäure,  ^^E^C\(^B^ .EB.  Die  zur  Be- 
reitung erforderliehe  Ohlorsalylsäure  wurde  aus  reiner  Sali- 
cylsäuie  mittelst  Phosphorchlorid  und  die  Chloramidosalyl- 
säure  wie  die  Parachlomitrobenzoesäure  dargestellt  Wegen 
der  zu  grossen  Löslichkeit  der  Säure  stellt  man  am  he^iea 
zuerst  das  sohwerldsliehe  Kupfersalz  und  daraus  das  Bleisalz  * 
und  aus  diesem  durch  Schwefels&ure  die  ^ie  Sfture  dar.  Aus 
heisseia  Wasser  mehrmals  umkrystallisirt  bildet  sie  farblose 
kleine  Nadeln  von  212^  Schmelzpunkt  und  scheint  mit  der 
Parachloramidobenzo^säure  identisch  zu  sein. 

Wandelt  man  die  Ghlöramldosalylsfture  durch  Natriam* 
amalgam  ganz  auf  die  oben  angefahrte  Weise  in  die  Anäd^ 
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sSm  'ttiD|  80  erhält  man  diese  aus  Alkohol  in- harten  Warzen 
voD  172 — 174<>  SchmeUpnnkt  und  den  Eigenacbaften  der  ge- 
wOhnliehen  Benzamidslliire.  Zum  Beweis  dafür  wurden  das 

Kupfer-  und  Barytsalz  und  das  Sulfat  analygirt. 

Endlich  wurde  Vergleichs  halber  noch  die  getvölmliche 
Bmzamkbäure  ans  NitrobenzotSsäure  durch  Zinn  und  Salzsäure 
daigestellt,  um  gewisse  Angaben  zu  eontroliren.  Man  erhielt 
rilthliche,  leieht  durch  Umkrystallisiren  zu  entfärbende  Warzen 
von  172— 174^  Schmelzpunkt,  die  zu  farblosen  Nadeln  subli- 
mirten. 

DasBaiytsalz  hatte  die  beschriebenen  Bigensehaften  und 
Wassergehalt 

Das  Kalksalz  wurde  in  grossen  Tafeln  und  breiten  Nadeln 
erhalten  (e-n4(NH2)e2).2^a  +  3H.0.  Es  krystallisirt  schwer, 
am  besten  aus  Alkohol  und  Aether.  Gewöhnlich  wird  nur 
das  wasserfreie  in  feinen  weissen  Nadeln  besehrieben« 

Das  Bleisak  ist  noch  nicht  bekannt '  Es  krystallisirt  in 
kleinen  Nadeln  oder  grossen  Blättern  wasserfrei. 

Die  schwefelsaure  Benzamidsäure  hatte  die  oben  ange- 
gebene Formel  und  Schmelzpunkte» 

Die  Scblussfolgerung  ist  also: 

dass  die  drei  AmidobenzoMuren  aus  der  Nitrobenzoä- 

säure,  Parachlornitrobenzoesäure  und  Chluinitrosalylsäuro 
keine  Unterschiede  zeigen. 


xxm 

DarsteiluDg  der  Fettalkohole  aus  ihren  AnfangsgliederiL 

Im  Anschluss  an  die  früheren  Untersuchungen  (dies. 
Jeum.  104, 51),  theilen  jetzt  Linnemann  und  Sierscb  nene 
VerBuehe  tiber  Bildung  der  Alkohole  mit  (Ann.  d.  Ohem.  u. 

Pharm.  148,  249,  261). 

Linnemann  gewann  den  AethylaJkohol  mcs  wasserfreier 
Essigsäure  in  folgender  Art :  es  wurde  zu  fein  gepulvertemi 
wo  möglich  Yöllig  troeknem  Natrinm-  (4proeentig)  Amalgam 
()5(^  Grm.)  da«  Anhydrid  (15  Grm.)  unter  fleissigem  Durch* 
arbeiten  der  Masse  succcäsiv  hinzugegossen  und  wenn  bei 
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weiterem  Sehfltteln  keine  Erhitzung  mebr  eintritt,  der  stattbig 
trockne  Eolbeninbalt  mit  Schnee  durch  geBchtttteli  Wenn 

die  Masse  zerflossen  ist  fügt  mau  noch  Wasser,  etwas  frisches 
Amalgam  hinzu,  lässt  eine  Zeitlang  stehen  und  filtrirt  eine 
ölige  Substanz  durch  nasses  Filter  ab. 

Das  Fiitrat,  mit  Pottasche  gesättigt,  wird  destillirt,  und. 
das  Destillat  secbsmat  im  Wasserbade  fractionirt  Der  hier- 
bei gewonnene  Aethylalkohol  nochmals  mit  geglühter  Pot- 
asche  entwässert  und  reetifieivt,  hatte  folgende  Eigenschaften : 
farblos,  beweglich,  fast  geruchlos,  nur  wenig  weiugeistig 
riechend,  spee.  Gew.  bei  -f-  W  C.  0,8086  (verglichen  mit 
Wasser  von  +  19^  C).  Siedepunkt  corrig.  760  Mm.  78,09<»  C 
Zusammensetzung  52,01  p.C.  Kohlenstoff,  13,20  p.C.  Was- 
serstoff. 

Das  aus  diesem  Alkohol  mit  Jod  und  Phosphor  bereitete 
JodUr  hatte  bei  +  0.  spec.  Gew.  »  1,9265  und  corrig. 
Siedepunkt  für  760  Mm.  »  72,27  G. 

Die  Ausbeute  aus  400  Grm.  Anhydrid  von  Alkohol  be- 
trug 15  Grm.  Nebenbei  bildeten  sich  sehr  viel  essigsaures 
Natron  und  ein  iu  W'^asser  schwer  iösiiches  Oel  von  ge würzi- 
gem Geruch.  Die  Entstehung  des  Aethylalkohol  durchläuft 
die  3  Phasen : 

Zur  Synthese  des  nürmale»  primärm  GähfwiffsprcpykUko- 
hoU  sehlug  Linnemann  folgenden  Weg  ein:  aus  30  Kilo 
fuselfreien  95procentigen  Weingeists  wurde  in  näher  be- 
schriebener Art  portionsweise  Aetherschwefeisäure ,  deren 
Kalksab  und  daraus  das  Kalisalz  dargestellt  Ausbeute 
20  Kilo  troeknes  Kalisalz.  Diese  wurden  mit  ebensoyiel  fein 
gepulvertem  Cyankalium  (nach  Liebig  bermtet)  innigst  ge- 
mengt und  in  Portionen  von  1  »/o  T^üo  der  trocknen  Destilla- 
tion unterworfen.  Das  aus  dem  Destillat  unter  110^  C.  auf- 
gefongene  Gemenge  ron  Propionitril,  Cyanäthyl  und  Alkohol 
wurde  mit  Yerdttnnter  SabEs&ure  (zur  Zerstörung  des  Cyan- 
äthyls)  destilHrt  und  das  Destillat  mit  concentrirter  Pott-, 
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ascheBlösung  vermischt.  Hierbei  erhob  sich  das  riupionitril 
aa  die  Oberfläche  and  wurde  abgehobeii-}  erat  mit  fein  gepul- 
TerteiA  Ohlorealciam  gescbttttelt,  dann  davon  abgegossen,  mit 
wenig  Wasaer  gesehtlttelt  und  achlleflilich  mit  festem  troek- 
m  kohlensauren  Kali  entwässert  Das  Propionitril  ging 
bei  96 — C.  über,  roch  angeuebm  ätherisch  und  betrug 
2650  Gm. 

Dassell^e  wurde  durch  Einwirkung  eines  gleichen  Ge- 
wiehts  engliseher  Sohw^elsäure,  mit  Gewiehtstheilen 
Wasser  verdttnnt,  in  kleinen  Portionen  und  erst  nach  völliger 

Abkühlung  successiv  zLigemischt,  derartig  zersetzt,  dass  man 
das  12  Stunden  gestaudene  Gemisch  6  Stunden  im  Wasser- 
bade mit  aufrechtatehendem  Kühler  erhitzte.  Der  Bttekstand 
im  Kolben  bestand  aua  zwei  Schiebten  ^  deren  untere  bald 
erstarrte.  Beide  wurden^  jede  fflr  sieh,  die  untere  mit  Wasser 
destillirt  und  00  die  gebildete  Propiuiisäure  und  das  unzer- 
setzte  Propionitril  vom  Ammoniaksulfit  und  der  Schwefel- 
säure getrennt.  Das  bei  Sättigung  des  Destillats  mit  Natron 
oben  anischwimmende  Propionitril  wurde  emenerter  fiehand- 
lang  mit  Schwefelsfture  unterworfen  und  spftter  derselbe  Pro- 
eess  noch  ein  drittes  Mai  wicdcriioit,  eiiu  es  so  ziemlich  um- 
gesetzt war. 

Die  alkalische  Propionsäurelösungi  so  lange  gekocht,  bis 
sie  kein  Ammoniak  mehr  entwickelte  und  dann  mit  Salzsäure 
gerade neutralistrt  und  eingedampft,  gab  so  leicht  Krystalle 

wie  essigsaure  Natruiilöbuug,  und  du  ni.'in  gewöhnlich  be- 
hauptet,  das  aus  Propionitril  bereitete  Propionsäure  Natron 
enthalte  essigsaures  Katron  und  letzteres  könne  durch  Kry- 
stallisation  von  dem  jHropionsauren  Natron  geschieden  wer- 
den, 80  krystidlisirte  der  Vf.  den  ersten  Ansehuss,  von  Mutter- 
lauge befreit,  aus  Wasser  um  und  erliielt  wieder  eiueu 
reichlichen  Anschuss,  der  in  Silbersalz  verwandelt ,  sich  als 
reines  propionsaares  Salz  auswies.  Die  Propionsäure,  so 
bereitet  wie  oben  angegeben,  ist  also  rein  von  Essigsäure  und 
ihr  Katronsalz  krystallisirt  ziemlich  leicht. 

Die  3  Kilo  erhaltenes  propionsaures  Nation  (trocken) 
wurden  zum  Theil  in  Versuchen  verloren ,  die  das  Anhydrid 
durch  £injrirkung  von  Phosphorchlorttr  oder  Phosphorchlorid 
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oder  Oxycblorid  liefern  gollten.  Nur  eine  unbedeutende  Klei- 
nigkeit reines  Anhydrid  wäre  mit  grossen  Opfern  so  zn 
gewinnen  gewesen.  Der  Vf.  gelangte  vielmehr  zu  dem  ge- 
wünschten Ziele  durch  Einwirkung  von  Ghlorpropionyl  auf 
geschmolzenes  propionsaures  Natron ;  er  erhielt  aus  2000  Grm. 
des  letzteren  970  Grm.  Flüssigkeit,  welche  350  Grm.  reines 
Anhydrid  (von  164— 166 Siedepunkt),  400  Grm.  von  160— 
1640  Siedepunkt,  150  Grm.  von  150— 160»  Siedepunkt  und 
70  Grm.  tou  unter  150<^  0.  Siedepunkt  lieferta 

DasChlorpropionyl  wurde  ausFropionsftnrehydrat  durch 
Pbosphorchlortir  dargestellt  und  das  erstere  aus  trocknem 
Propionsäuren  Natron  durch  trockues  Salzsäuregas  abge- 
schieden nnd  nachher  durch  einen  trocknen  Luftstrom  vom 
gelösten  GhiorwfusserstoffgaB  befreit.  Die  rectificirte  Säure 
hatte  bei  + ^*      ^P^-  0,992  und  corrig.  Siede* 

punkt  =  140,5'^  C.  bei  760  Um.  Die  Einwirkung  des  Phos- 
phorchlortirs  geht  im  Wasserbad  ruhig  von  Statten,  aber  das 
entweichende  Saizsäuregas  reisst  viel  Cblorpropionyl  mit  fort 
nnd  da  ausserdem  das  destiUirte  Cblorpropionyl  durchaus 
frei  von  Saicsäuregas  sein  muss  und  demnach  mit  einem 
trocknen  Luftstrom  behandelt  werden  muss,  so  ist  es  rathsam, 
diese  Gasströme  durch  Natronlauge  zu  leiten  und  so  wenig- 
stens den  yerflttchtigten  Theii  Propionsäure  wieder  zu  ge- 
winnen« / 

Die  Unwm^lkmff  des  Pro]^€mäureainhy^ds  m  dm  Propyh 
alkohol  geschah  auf  dieselbe  Art,  wie  oben  für  die  Essigsäure 
angegeben  ist  Das  Nebenproduct  an  einem  unlöslichen  Gel 
war  hier  viel  reichlicher.  Der  aus  dem  Destillat  unter  110® 
abgesehiedene,  mit  kohlensaurem  Kali  und  etwas  Natrium 
entwässerte  Alkohol,  im  Betrag  16  Grm.,  war  nach  dem  VI 
noch  nicht  ganz  rein ,  denn  sein  Siedepunkt  lag  zwischen  87 
und  94<>  €•  £r  war  farblos,  roch  äusserst  schwach  wein- 
gmstig,  brannte  mit  leuchtender  Flamme  und  löste  sich  in 
allen  Verhältnissen  in  Wasser,  Der  Vf.  hat  zunächst  ntkr 
seine  Verschiedenheit  Tom  Isopropylatkohol  festgestellt,  in- 
dem er  das  JodUi-j  Biomür  und  die  Säure  daraus  darstellte.  / 

Das  Propyljodür ,  "G3H7J,  mittelst  Phosphor  und  Jods  l>e-\ 
reitet I  und  Uber  wasserfreier  Phosphorsfture  entwässert,  wai^ 
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farblos,  leicht  beweglich,  unlöslich  in  Wasser,  roch  wie  Jod- 
äthyl und  hatte  bei  2i"  C.  das  spec  Gew.  »  1,7012  and 
corrig.  Siedepunkt  nnter  760  Mm.  &  »  102,5«  G. 

Das  Propylbromür  f  mittclät  rauchender  Biomwasserstolf- 
säure  gewonueiij  hatte  68 — 72^0.  Siedepunkt,  im  Wasser  war 
es  onlöslieh  und  sank  darin  unter« 

Die  mittelst  Ealibiehromat  und  Sebwefelsfture  bewirkte 

Oxydation  zu  riopionsäure  ging  ohne  Kohlcnsäureentwick- 
luiig  vor  bich  und  giebt  entscheidenden  Beleg  fttr  den  Alkohol 
als  einen  prifuären. 

Eg  steht  also  nun  fest,  dass  vom  Aethylalkohol  aus  die 

Synthese  der  beiden  theoretisch  mög:lichen  Tritvlalkohole 
ausführbar  ist,  denn  aus  dem  Propionitril  durch  die  Aminbase 
hmdurch  erhält  man  den  secundären  Tropylalkohoi  und  aus 
dem  Propionsäureanhydrid,  wie  oben  gezeigt  worden,  den 
primftren.  Die  Frage  ist  nun,  erhält  man  aus  den  beiden 
Butteisäuien,  die  aus  den  Propylalkoholcn  darstciibar  sind, 
sämnttliche  4  theoretisch  mögliche  Tetrylalkohoie? 

Einen  Beitrag  znr  Beantwortung  dieser  Frage  hat 

Siersch  gegeben  in  deu  Versuclicu  zur  Umwandlung 
des  Isopropylaikohols  in  Butylalkohoi ,  bei  welchen  er  ebenso 
verfuhr  wie  frUher  in  der  Umwandlung  des  Aethylalkohols 
(dies.  Joum.  104,  54). 

Es  wurden  bei  89-*90<^  C.  siedendes  Isoiiropyljodttr  und 
Cyankalium  in  Weingeist  gelöst,  längere  Zeit  gekocht,  um 
das  Isobutyronitril  darzusteüeu.  Die  so  erhaltene  weiugei- 
Btige  Lösung  (von  Aetherarten)  befreit,  destilUrt  man  mit 
Salxsäure,  uip  das  nebenbei  vorhandene  Isopropyleyanttr  zu 
sefst5ren,  und  dabei  bildete  neb  das  Hydrodilorat  einer 
organischen  Base  (s.  untenj. 

Die  so  gereinigte  weingeistige  Lösung  des  Nitrils  wurde 
nun  naeb  älterem  Verfahren  mit  Salzsäure  und  Zink  behau- 
delt  und  lieferte,  obwohl  nur  wenig  salzsaures  Salz  der  neuen 

Base,  frei  von  Balmiak.  Man  verwandelte  letzteres  in  sal- 
petrigsaures Salz  und  dieses  in  Alkohol,  und  erhielt  nach 
dem  Entwässern  mit  Pottasche  eine  dickliche,  bei  —  4^  nicht 
mtanrende  und  zwischen  75  und  78^  C.  siedende  Flttasigkeiti 


Digitized  by  Google 


176    Darfttellung  der  Fettalkubule  ä.m  ihren  AniADgi^liedern. 

angenehm  wie  Isopropylalkohol  riechend,  und  iu  Wasser  nach 
alieu  Verhältnissen  löslich. 

•  Die  Analyse  dieses  Alkohole  war  unbefriedigend,  sie 
führte  zu  der  Formel  2(€l^4HioO}  wenn  man  Jlberhaupt 

den  Alkohol  als  rein  ansieht  Im  Weaentiiolien  hatte  man 
es  mit  Butylalkohol  zu  thnn,  denn  das  daraus  dargestellte 
Jodür  kochte  zwischen  90  imd  lOO^*  und  enthielt  69,9  p.C. 
Jod  (die  Theorie  fordert  69  p.0.)> 

ZiuftehBt  wird  aber  der  Vi  neue  Yenaohe  mit  Isohu- 

tyronitril  machen ,  welches  aus  Isobuttersäure  dargestellt  ist 


Das  oben  erwähnte  Hydrochlorat  einer  organischen  Base 
war  ein  Gemeni^e  zweier  Salze,  denn  als  die  BaRen  daraus 
abgeschieden  waren,  Hessen  sie  sich  durch  fractionirte  Destil- 
lation in  Is&prcpylamm  and  ßüMpny^ktmm  seheideo* 

Das  Isopropylamin  ist  eine  farblose  leiefat  bewegliche 
brennbare  Flüssigkeit  von  ammoniakaHschem  Gerueh  etwas 
nach  Häringslake,  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit 
Wasser,  hat  bei  +  IS^  C.  ein  spec.  Gew.  =  0,690  und  unter 
743  Mm.  siedet  es  bei  31,ö<>  C.  Alle  diese  fiigensehaften 
differiren.Ton  denen  des  Propylamins,  wdches  Mendins  aus 
Propionitrii  darstellte.  Die  Zusammensetzung  aber  ist  ^sHgN. 

Das  salzsawe Isopropylmnin  ist  sehr  zeräiesslich  und  kann 
in  kleinen  «Nadeln  kryslallisirt  erhalten  werden.  —  Sein 
Doppelsals  mit  Platinohlorid  bildet  goldglänzende  Schuppen, 
schwer  in  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

Dass  diese  Hase  dem  isopropylaikoiiol  entstammt,  leinen 
der  niedrigere  iSiedepunkt  und  seine  Verwandlung  in  einen 
Alkohol  mit  allw  Eigenschaften  des  IsopropylalkoholhydratSi 
der  wohl  eharakterisirtes  lBopropy\jodflr  lieferte. 

Das  Diisopropylamin,  "GßHiäN,  ist  eine  wasserhelle  Flüs- 
sigkeit von  0,722  spec.  Gew.  bei  +  22«  C.  und  83,5—84«  C. 
Siedepunkt  unter  0J43  M.  Bw  Leidit  brennbar,  schwer  in 
Wasser  Ktolich)  von  amiponiakalischem  Geruch  nod  laugen» 
haftem  Geschmack. 

Das  Hijrh  üchlorat  ist  sehr  zerfliesslich,  lu  kleinen  Nadeln 
krystaUisireud  und  die  Plaäm^bmdmg ,  -G^IlieGl^Pt,  sohiess^ 
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io  schönen  rot h gelben  Tafeln  an^  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leifibt^  in  Aetherweingeist  aber  sobwer  Khilich« 


Als  Linnemann  sein  Nitril  (s.  oben)  ebenfalls  durch 
Koehen  mit  Salzs&aro  ron  Cjanäthyi  befreite ,  erhielt  er  das 
Hydrochlorat  nicht  von  Aethylamin,  sondern  bemerkenswerther 

Weise  von  Mono-,  Di- und  Tri-Aethylamin.  Letztere  liase 
musste  also  aus  dem  Cyanäthyl  durcb  Einwirkung  der  Salz- 
säure entstanden  sein.  Ob  Hof  manu  auf  dergleichen  Facta 
stoBsen  und  die  Erklärung  dafür  geben  wird,  erwarten  wir 
ans  seinen  weitmn  Mittheilnngen  ttber  die  den  lüitrilen  iso- 
meren Cyanverbindungen. 


xxvm. 

Ueber  Queckbilbeiuaplityl  und  einige  Naphtaliiiderivate. 

In  der  Absicht,  aus  dem  Monobromnaphtaliu  dasDiuapb- 
tyl  dar7AiBtellen ,  unterwarfen  R.  Otto  und  G.  Möries  das- 
selbe der  Einwirkung  des  Katriumamalgams ,  erhielten  dabei 
jedoch  nicht  das  gewttaMehte  Product,  sondern  Quedmilber- 
naphtyl  (Ann.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  147,  164). 

Das  Bromnaph talin  für  diese  Versuche  wurde  nach 
Glaser  (dies.  Journ.96,439)  bereitet.  Siedepunkt  277—2780. 
Man  mischte  es  mit  zwischen  120 — 140^  siedendem  Stein- 
kohlenöl  und  mit  teigigem  Natrinmamalgam,  erhitzte  lange 
Znt  mm  Sieden  und  filtrirte  heiss  ab.  Das  erkaltmide  Fil- 
ttat  sonderte  fast  alles  Quecksilbernapbtyl  in  kleinen  gelben 
Kr}'stallen  nm  und  diese  reinigte  man  durch  öfteres  Umkry- 
staüisireu  aus  Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff. 

Das  QueeksUbemaphtyl  bildet  kleine  farblose  glflnsende 
O  H 

Prismen,  r^^T?        luft-  und  lichtbeständig,  geruchiosi  in 

t7jotl7 

Wasser  gar  nichts  in  kochendem  Alkohul  wenig,  in  heissem 
Benzol  leichter ,  in  heissem  Schwetelkohlenstofif  und  Chioro- 
Imna  am  leiclitoBteD  laslieb.  Sehmelzponkt  243^.  Nicht  ganz 
uoeiBetBt  flflchtig. 
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Durch  Erhitzen  mit  Natronkalk  zerfällt  es  in  Queck- 
silber,  Naph talin,  harzige  Massen  und  einen  krystallisir baren 
bei  i33<>  sehmelzenden  Kohlenwasserstoff,  der  vielleieht  un- 
reines Naphtalin,  yielleicbt  Dinaphtyl  ist 

Durch  concentrirte  JodwaBserstoflf  - ,  Brom  -  oder  Clilor- 
wasserstoffsäure  zersetzt  sieh  das  Quecksilbernaphtyl  in 
Naphtalin  und  die  entsprechenden  Quecksilberhaloidsalze. 

Sohwefelwasserstoff  "wirkt  auf  das  mit  Alkohol  ftber- 
gossene  Qaeoksilbernapbtyl  gar  aiebt  ein. 

Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  ein  Nitrosub- 
stitut  des  iNaphtaliiis  und  Quecksilbernitrat,  TerdÜDDte  bal- 
petersäure  in  Naphtalin  und  Quecksilbernitrat,  SeliweielA&iMr^ 
in  Suliönaphtalinsäure  und  Quecksilbersulfat 

Mit  Jod  verbindet  sieh  in  Sebwefelkoblenstoff  gelöstes 
Quecksilbernaphtyl  zunächst ,  wenn  man  nur  2  Aeq.  Jod  an- 
wendet, wenn  mehr,  dann  zersetzt  es  sieh  in  Jodnaphtalin 
und  Quecksilberjodid. 

Das  BifodquecksilbemapfUyl,  wird  aus  Al- 

kohol  in  atlasglänzenden  biegsamen  farblosen  Nadeln  erhalten> 
die  lichtbeständig,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
heissem  Alkohol,  Chlorofbnn,  Benzol  und  Kohlensulfid  sind«, 
Sehmeispunkt  18ö<L  Niehl  niUEersetst  fluchtig.  Dureh  gtUhea-» 
den  Kalk  aerlegen  sie  sieh  in  KaphtaUn^  Jod  und  Queck* 
süberoxyd 

Mo}iojodnajihfaUn,  ^,oH7J.  Setzt  man  zu  dem  in  Kohlen- 
snlüd  gelösten  Quecksilbernaphtyl  so  lange  Jod  in  demselben 
LOsoBgauittel  hinxu  bis  die  violette  Farbe  bleibeiid  wixd,  ao 
kiystalUsirt  Queeksilbeirjodid  ans  und  das  Fätrat  davon  giekt 
beim  AbdestiUiren  des  Eohlensulfids  ein  gelbes  Oel,  aus  wel- 
chem das  beigemengte  Jodquecksilber  durch  Jodkalium  aus- 
zuziehen ist. 

Nochmals  destillirt  bildet  das  Jodnaphtalin  ein  dickes 
gelbes  Oel  von  eigenthttmlichem  Geruch  ^  llbei;  300^  Siede^ 
punkt,  unl()slieh  in  Wasser,  sehr  leieht  IfliUek  In  Alkokol, 

Aether,  Benzol  und  Sohweteikohlenstofif. 

Brom  ist  von  gan^  analoger  Wirkung  auf  Queoksübec- 
naphtyl  wie  Jod. 


Üeber  i^MokiUtoiwphlyl  and  einige  Ni^fateUadirhato.  1)9 


In  erwärmtem  Eisessig  löst  sich  das  Quccksilbcrnaphtyl 
leicht  auf  und  es  entstehen  Kaphtalin  und  AceioquecksUber^ 

'6  H  ) 

üxymaphtyl,        Ak^^^i  welche  beide  nach  Zusatz  vou 

Wasser  sich  niederschlagen.  In  heinsem  Alkohol  gelöst  kry- 
staUisirt  beim  Erkalten  zuerst  Naphtaiin,  dann  im  Verdampfen 
die  QnaeksilbenrertHndong.  Diese  bildet  glänaeade  weisse 
gmdiloee  Nadeln  oder  Tafefai  Ton  154^  Sehmelspnnkt^  un- 
löslich in  Wasser ,  leicht  löslich  in  heissem  Eisessig ,  Kohlen* 
ßulfid,  Benzol,  Chlori^foim.  Sie  wird  durch  Salzsäure,  Jod- 
wasserstoft  etc.  in  Essigsäure,  Naphtalin  and  Queokiulber- 
haleidsala  zerlegt 

AmeisensKure  giebt  mit  Qaeeksilbernapbtyl  eine  kiy- 
«tailtisirende,  BnttersAnre  eine  Vlfitarmige  Verbindung. 

Das  Queeksilhemaphtyl  ist  unempfindlich  gegen  Wasser 
von  140^,  geg'en  Natriumamalgam ,  gegen  Jodäthyl,  gegen 
Zink,  Kapier^  Zinn  und  gegen  Qneeksilberdilorid. 

Sul/anapMaHnehhrür  in  alkoholischer  LOsung  wird  durch 
Katriumamalgam  in  Naphtalin  und  schwefligsaures  Natron 
zerlegt  Dasselbe  erfährt  die  Salfonaphtalinsäure  und  unter- 
aoheidet  aieh  dadurob  von  der  ihr  Terwandten  Sulfobenzol- 
iliire  und  deren  Homologen. 

Gegen  Zink  nnd  verdflnnte  Sdiwefelsäure  TerhlUt  sieb 
aber  dasSulfonaphtalinchlorUr  gleich  dem  Sulfoben^oichlorUr. 
Man  erhält  Naphtylsulfhydrat. 

In  Aelher  geUtates  8uUonaphtaUnablortlr  giebl  mit  Na* 
triomamalgam  naphtaiinscbwefligBanreB  Natron,  dessen  Säure 
ein  schwerlösliches  dickes  Gel  ist,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löslich  und  an  der  Luft  in  Sulfonaphtalim^aure  über- 
gehend. 

^^omne^htaimsehmB/'elsäure  entsteht  beim  Lösen  desMono- 
bromnaphtalins  in  NordhftaserScbwefels&are.  Sie  bildet  eine 

wmsse  asbestartige  Krystallmasse,  die  sich  sehr  leicht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  löst. 

Ihr  Aali-  und  Natronsalz  sind  kleine  glänzende  Blättcheu, 
leicht  in  Wasser  und  beissem  Alkoboli  w^ig  in  kaltem  Wein- 
S^st  llSsUdL 

12* 
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Das  J^affcseOz,  (^^«^^0^^^  ^^}^  \    +  3Hje.  Waiise  glfin- 

zende  in  Waaser  uud  Weingeist  lösliehe  Blättehen,  die  bei 
180<^  ihr  Wasser  verlieren. 

Das  Baryfsah,  dem  vorigen  fthnlicb  ^  entUUt  2H2O ,  die 

bei  150^  weggeben. 

Das  Bieisalz,  Kleine  undeutliche  Kr^^stalie,  schwer  in 
kaltem  Wasser  lösüch,  enthalten  i^R^^^  die  bei  180»  entr 
weiehen. 

Das  &ibenalz,  seh  werer  weisser,  im  Koehen  sieh  sehwäraen« 

der  Niederschlag. 

SMfobranmaph(aHnchiorürf  ^io^öJ^f^^2  j  ^  ^j^^^  ^ji^^ 

brige  gelbliche  Masse,  unUislich  in  Wasser,  leicht  lOslich  in 
Aethe^:,  Benzol,  Alkohol,  mit  Wasser  sieh  zersetzend.  £s  wird 
dnreh  Kalitinetur  in  Chlorkaliam  and  sulfobromnaphtatin* 
saures  Kali,  durch  Natriumatualgam  in  schweflige  Säure, 
Kaphtalin  und  Bromwasserstoft',  wenn  es  aber  in  Benzol  ge- 
löst war,  in  bronmaphtaliDschweflige  Säure  zerlegt  —  Mit 
Ammoniak  zerllUlt  es  in  Salmiak  und  das  Amid  der  Sulfo- 
bromnaphtalinsäore,  welehes  aus  heissem  Wasser  in  atlaa- 
glänzenden  Blättcheu,  aus  WeingeiBt  in  Isadelu  kryätalliöirt 
und  bei  i95<^  schmilzt. 


XXIX. 

Einige  Derivate  de»  Radicals  SilicoaUyL 

Von 

C.  Friedel  uud  A.  Ladenburg. 

(Compt.  rend.  t.  66,  p.  816.) 

Bekanntlich  bildet  sich  beim  einstUndigen  Erhitzen  von 
3  Mol.  Siliciumäther  und  1  Mol.  Chlorsilicium  auf  ungefähr 
150^0.  ein Producty  welches  Friedel  und  Grafts  MonochLor- 
hydrin  des  Kieselsäureftthylftihers  genannt  haben,  und  wel- 
ches die  Zusammenseteung 
  SiCHC^HsOJa  *}  besitzt 

*)  Si  =  28,  Cl  —  85,5»  C  «-  12,  H     1, 0  «->  16,  Zn  ^  iS5. 
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Nach  unseren  Beobachtungen  kann  derselbe  Körper 
leicht  erhalten  werden ,  wenn  man  3  Mol.  absoluten  Alkohol 

in  Tropfen  zu  1  Mol.  Chlorsilicinm  setzt,  das  Product  der 
fractionirten  Destillation  unterwirft  und  das  bei  156^  C.Ueber- 
gehende  auffängt  Die  Beaetion  geht  nach  folgender  Glei- 
ikmg  Yor  sich : 

SiCl4  +  3CiH,0H— SiCl(C2H50)3  +  3HCI 

Ifan  erh&lt  so  eine  reiche  Ansbeute. 

Das  Monoehlorhydrin  desElesel8S.nre&thers  wiikt,  selbst 
beun  Kochen  y  nicht  auf  Zinkftthyl  ein.   Setzt  man  jedoch  zu 

dem  Geraisch  der  beiden  Körper  einige  Stückchen  Natrium, 
so  beginnt  die  Einwirkung  bei  gelinder  Hitze ,  und  muss  man 
dieselbe  massigen,  damit  sie  nicht  zu  heftig  auftritt  Es  ent- 
wickelt sich  ein  Oaa»  welches  im  Anfong  der  Beaetion  haupt< 
ritehlieh  aus  Obloi^thyl  besteht;  spftter  kommt  Chlpr  und 
Kohlenwasserstoffe  (Aethyl  und  Aethylwasserstoff).  Das  Na- 
trium bedeckt  sich  mit  puivertörmigem  Zink  und  verschwin- 
det nach  und  nach,  so  dass  die  flüssige  Masse  endlich  Zink 
ond  Chlomatrium  enthUlt 

Wenn  die  Gasentwicklunp:  aufhört,  unterbricht  man  die 
Operation  und  destillirt  das  erhaltene  Product.  Der  grössere 
Theil  geht  nach  einigen  fractionirten  Destillationen  zwischen 
159  und  162«  C.  über,  wenn  man  1  Mol  Zinkäthyl  auf  2  Mol 
des  Monochlorhydrins  angewandt  hat 

Nach  der  Analyse  besitzt  der  Körper  die  Formel: 

SiCHsCCH^O),, 
welche  auch  der  Dampfdiehte  entspricht. 

Gefunden  6,92 

Berechnet  ^  6,65. 

Bei  Qo  C  beträgt  seine  Dichte  0^9107. 

Man  sieht,  dass  1  At  Ohler  in  dem  Monoehlorhydrin 

düicli  das  Radical  C.2H5  ersetzt  ist.  Der  so  erhaltene  Körper 
ist  eine  ätherische  Flüssigkeit,  dessen  angenehmer  Geruch  au 
den  des  Kieselsäure&thers  erinnert  Er  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, aber  in  jedem  Verhttltniss  mit  Alkohol  und  Aether  miseh- 
Feuchtigkeit  wandelt  ihn  allmählich  in  Alkohol  und 
büher  siedende  Producte -um,  welche  ohne  Zweifel  Polysili- 
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cate  sind,  denen  analog ,  welehe  aus  dem  Kieselsftureäther 
entstehen« 

Ammoniak  und  selbst  alkobolisebe  Kalilr)?^utig"  zersetzen 
ihn  nicht  Tollständig.  Er  hat  eine  grosse  Beständigkeit  mit 
dem  Kieeelsftureftther  gemein ,  so  dass  er  erst  über  iOO<^  €L 
Yon  Salpetersäure  vollständig  oxydirt  wird.  Goneentrirte 
Sehwefelsänre  zersetzt  ihn  angenblieklieh.  Mit  sehr  eoncen- 
trirter  und  heissev  KalilÖßuog  zusaimncngebracht,  erzeugt  er 
eine  lebhafte  iieactiou  und  zersetzt  sich  rancb  in  zwei  Schich- 
ten |  welohe  mit  Ausnahme  einiger  kleinen  eiförmigen  TrSpf- 
ehen,  beide  in  Wasser  löslich  sind. 

Wenn  man  diese  LOenng  mit  Salzsäure  neutralisirt,  oder 
noch  besser,  wenn  man  zur  neutialiüirteii  Lösung Cblorainino- 
nium  giebt,  so  entsteht  ein  weisser  flockiger  Niederschlag, 
welcher  der  Kieselsäure  gleicht  Dieser  Niederschlag  stellt, 
filtrirt  and  ttber  Schwefelsänre  getrocknet,  ein  weisses  Pulver 
dar,  das  auf  Platinblech  erhitzt,  brennt  und  sieh  dabei 
schwärzt.  Er  ist  löslich  in  Kali  und  daraus  durcli  Salzsäure 
fällbar.  Die  schwach  alkalische  Lösung  giebt  mit  salpeter- 
saurem Silber  einen  weissen  oder  gelblichen  Niederschlag, 
der  lOslich  in  Ammoniak  ist  und  Silberoxyd  und  eine  Kohlen- 
stoff-Kieselsäure enthält.  Durch  eine  Verbrennung  der  Säure 
im  SaueretofTstroni  haben  wir  gefunden ,  dass  es  ein  Gemisch 
ist  von  einer  kleinen  Menge  Kieselsäure  und  eines  Körpers 
von  der  Formel : 

SiG^H^OftH. 

Wir  sind  jedoch  nicht  im  Stande  gewesen  den  Körper 
vollständig  rein  darzustellen. 

Kali  zerlegt  also  den  neuen  Aeiher  nach  folgender 

Gleichung : 

SiCjHsCCaHsO)^  +  2H,0  —  SiCjH^OsH  +  30,0,0. 

Die  Reaction  ist  derjenigen  gleich,  welche  zwischen 
Kali  und  dem  dreibasischen  Ajueiseusäureäther  von  Kay 
stattflndet: 

CH(G,H50)5  +  2HjO — CHOjH  +  2C,Hea 

In  beiden  Fällen  erhält  man,  statt  eines  dem  Aether 
genau  entsprechenden  Hydrats  einen  Körper,  der  1  At  H2O 
weniger  enthält   Die  Reaction  findet  in  vielen  Fällen  statt. 
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I.  w«m  muk  Aoetal  oder  Eifeifaeh  mu^^Mtw  Aldehyd  mit 
Sa^  behandelt 

Man  kann  den  neuen  Aether  als  homolog  dem  von  Kay 
betrachteD,  in  dem  1  At.  Kohlenstoß'  durch  Silicium  vertreten 
wird.  Er  ist  auBserdem  wirklieh  homolog  einem  Körper, 
d.en  wir  frtther  unter  dem  Namen,  dreibaeiseher  Bilieium- 
ameieeasanrer  Aether  besehrieben  haben. 

DrdbaBnolrar  Silidam-       Dnibafliaeber  Stlidiim* 
uneisensIiue-Aether  propionsaure-Aether 

* 

Man  kann  dem  neuen  Aether  den  Kamen,  dreibasischer 
siliciumpropionsaorer  Aether,  geben ,  denn  er  verhält  sieh  so 
2ar  Propionsftnre,  wie  der  dreibasisehe  silieiuntameisensanre 
Aether  snr  Ameisensäure. 

Man  kann  ihn  noch  betrachten  als  die  Triäthylverbin- 
duQg  eines  Glyeerins,  in  welchem  1  Ai  Kohlenstoff  dureh 
1  At  Silioinm  vertreten  wird.  Die  Grappe  (SiG^Ho)  mnss  in 
der  That  die  Rolle  eines  dreiatomigen  Radieals  spielen,  wie 

das  Allyl  (Calfr,);  wir  können  diese  beiden  Kadieale  nicht 
in  Betreff  ihrer  Constitution,  sondern  nur  in  Bezug  auf  ihre 
Atomigkeit  vergleiehen. 

Wenn  man  statt  eines  halbmi  Moleküls  Zinkftthyl  t  Mol. 

auf  das  Monochlorhydrin  des  Kieselsäureätbers  einwirken 
lässt,  so  entsteht  auch  eine  Reaction,  aber  es  bildet  sich  ein 
Produet,  welches  niedriger  siedet  und  eine  grössere  Menge 
Kohlenstoff  enthält  ^Bei  der  Analyse  des  swisehen  155  und 
156*  C.  tibergehenden  Körpers  haben  wir  Zahlen  gefunden, 
welche  fast  ganz  genau  folgender  Formel  entsprechen; 

Si(C2H5)2(C2fl50)2. 

Dieser  Körper  seheint  dureh  eine  Reduetion  des  drei- 
Msehen  silidumpropionsauren  Aethers  im  Angenbliek  sei- 
ner Entstehung  gebildet  zu  werden.  Mau  kennt  eine  analoge 
Reaction,  nämlich  die  Umwandlung  des  Borsäureäthers  in 
Boräthyl,  welche  Frankland  und  Duppa  dureh  Einwirkung 
m  Zinkäthyl  realisiiten. 

Derselbe  KOrper  mnss  sieh  dureh  Einwirkung  voA  Zink* 
^yl  auf  das  Dichloihydrin  des  Kieselsäureäthyläthers  bil- 
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deu,  und  beabsichtigen  wir,  denBelben  zum  Studium  ieinei* 
Beactionen  darzustellen,  so  wie  auch  dieSilieiumpropioosiore 
einer  ausfübrlieheren  Untersudiung  zu  unterwerfen. 


Ein  ueuer  mit  dem  Üaprylalkohol  isomerer  Aii^oliol. 

Bekanntlich  stellte  Würtz  vor  mehreren  Jahren  aus 
Jodamylen  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  das 
Amylenbydrat  dar,  und  zeigte^  dass  auch  aus  anderen  Kohlen- 
wasserstoffen ftiinlicbe  Verbindungen  erhalten  werden  können. 
Bei  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  auf  Jodcapvylen 
fand  er  jedoch,  dass  der  Kohlenwasserstoff  zum  grössten  Theil 
regeuerirt  wird  und  nur  eine  kleine  Menge  eines  oxydirten 
Körpers  entsteht 

P.  de  Olermont  hat  die  Versuche  wieder  aufgenommen 
und  theili  (Oompt.  rend.  t  66,  p.  1211)  folgendes  Uber  einige 
neue  Caprylenverbiudungen  und  das  Caprylenhydrat  mit 

Jodcapnfl  bildet  sich  beim  £rhitzen  Ton  Caprylen  mit 
bei  0^  C.  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  in  zugesebmolzener 
Röhre  bei  lOO»  C.  Die  Reaction  ist  im  Verlauf  einiger  Stun- 
den beendet,  man  wäscht  das  entstandene  Product  zuerst  mit 
Wasser,  dann  mit  verdünuter  Kalilauge,  um  es  von  Jodwasser- 
stoff zu  befreien  und  trocknet  es  Uber  Chlorcalcium.  Es  ist 
eine  bei  120<»  0.  siedende  ölige  Flflssigkeit  Ton  gelber  Farbe^ 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Am  Licht 
zersetzt  es  sich  unter  Freiwerden  von  Jod  und  geht  endlich 
in  eine  schwarze  Materie  Uber. 

Sein  spec  Gew.  beträgt  1,33  bei  0»  und  1,314  bei  21^  a 

Quecksilber  entfärbt  das  durch  freies  Jod  geförbte  Jod- 
capryl  augenblicklich  uutei  Bildung  von  Jodquecksilber. 

BromcapryJ  entsteht  unter  denselben  Umständen,  wie 
Jodcapryl  bei  Einwirkung  von  Brom  Wasserstoff  auf  Caprylen. 
Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  etwas  höher  siedet  all 
die  Jodverbindung,  und  bei  Einwirkung  von  feuchtem  Silber- 
oxyd ebensowenig  das  Caprylenhydrat  liefert,  als  diese. 
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Es^ffsöm^e-  (k^läiher  entsteht  bei  £inwirkuiig  von  in 
Aetber  Tertheiltem  essigsanren  Silber  auf  Jodeapryl ,  neben 

Essigsäure  und  Caprylen.  Man  zieht  die  Masae  mit  Aetber 
aus,  verjagt  denselben,  wäscht  mit  kohlensaurem  Kali  zur 
Wegnahme  der  Essigsäure  und  trocknet  endlieh  das  Prodact 
aber  ChlorealciaiD.  Naeh  fintfernung  des  Caprylens  durch 
Irtetienirte  Destillation,  erbftlt  man  den  Aetber  als  eine  Airb- 
lose  Flüssigkeit,  von  angenehmem  Fruchtg:erucb,  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Seine  Dichte  ist  bei 
0«  a  0,822  und  bei  26^  C.  0^803.  Sein  Siedepunkt  ist  nie- 
driger als  der  des  Essigsllnre-Caprylätberg  von  Bouis,  der 
bd  193«  a  liegt 

Caprylenhydrai  entsteht  bei  der  Destillation  im  Wasser- 
bad von  Essig^äure-Capr^iäther  mit  der  äquivalenten  Menge 
Kali.  Das  von  Essigsäure  und  Capiylen  gereinigte  Destillat 
woide  der  fraetionirten  Destillation  unterworfen  und  das 
swiBcben  174  und  178^0.  Uebergehende  analysirt  Naeb  der  ' 
Analyse  ergiebt  sich  die  Formel  0^11,^0.  Das  Capryleuhydrat 
ist  eine  durchsichtige ,  farblose,  sehr  leicht  bewegliche ,  nicht  • 
Oüge  Flüssigkeit)  ron  aromatisehem  Geruch  und  brennendem 
baftenden  Oesebmaek.  Es  ist  unlOsüch  in  Wasser,  töslieb  in 
Alkohol  und  Aetber.  Seine  Dichte  ist  0,811  bei  0<>C.  und 
0,793  bei  23»  C.  Während  drei  Stunden  auf  280»  C.  erliitzt, 
veränderte  es  sich  nicht.  Gasförmige  Salzsäure  scheint  das- 
selbe nioht  ansugreifen;  mit  einer  eoneentrirten  Losung  in 
BiH^famolaenen  Köhren  erhitzt,  bildet  sieh  Obloreapryl.  Mit 
Jodwasserstoff  auf  diese  Weise  behandelt  bildet  es  Jodeapiyl. 

Setzt  maii  Krom  ziini  Caprs  lenhydrat ,  so  wird  dasselbe 
»bsorhirt  und  ea  bilden  sich  verschiedene  Producte,  von  denen 
Vt  Bromeapryl  und  Monobromeaj^lmi  naehgewiesen  hat. 

Gestützt  auf  diese  Tersuehe  zieht  Yf  den  Sebluss,  dass 
sein  Alkohol,  wenn  er  auch  in  seinen  Verbindungen  dem 
Caprylalkohol  von  Bouis  sich  ähnlich  verhält,  doch  nur  iso- 
mer mit  diesem  ist,  und  verspricht  weitere  Versuche  zu  bringen. 
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XXXL 

Ueber  tUs  Mesitylen. 

Isoxylol  Hnd  dessen  Derivate. 

DieEfgelmimder  frtthereo  UntenaehuB^eiiflberdaaMen- 
tyl^  (dies.  JoQro.  102, 245;  106, 36  «.  40)  liessen  keinen  Zwcilal 

darttber,  dass  die  Mesitylensäure  der  Benzo^äure  faomdog 
sei.  Demnach  war  zu  erwarten,  dass  sie  auch  bei  der  Destil* 
lation  mit  Kalk  einen  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasser- 
stoff liefern  würde,  m  Dimethylbenzol-Xyiol.  Als  Fiitig 
nndVelguth  diese  Destillation  ausführten,  erhielten  8le  in 
jder  That  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  erwarteten  Zusam- 
mensetzung, aber  nicht  mit  den  Eii^enschaften  des  Xylols  in 
allen  Dingen  übereinstimmend.  Sie  neiiuea  ihn  hoxylol 
(Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  148, 1). 

Bei  der  Dantellang  dieses  EohtenwaMerstoffs  ist  es 
wichtig)  reine  und  nicht  mit  Uvitinsäure  verunreinigte  Bfeei- 
tylensäure  zu  verwenden,  weil  sonst  ein  sehr  schwer  zu  tren- 
nendes Gemisch  von  Isoxylol  und  Toluol  erhalten  wird.  Das 
Froduct  wird  mit  kohlensaurem  Natron  gewasehen,  tther 
Ghlorealeium  getioeknet  und  flher  Natrium  reetifieirt.  Die 
Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  ^gHiu-  Die  Eigenschaf- 
ten waren  folgende : 

Siedepunkt  138—139^.  Aeusseres  Ansehen  das  des  Xy- 
Ids  und  aneh  scmst  ktiterem  in  vielen  Besuehungen  glei* 
chend,  aber  versehieden  im  Verhalten  gegen  Oxydationsmittel 
Die  Vff.  stellten  gleichzeitig  der  genaueren  Vergleichung  hal- 
ber aus  reinem  Xylol  und  Isoxylol  diejenigen  correspondiren- 
den  Verbindungen  dar ,  welche  fttr  das  Xylol  bekannte  cha- 
rakteristische Eigenschaften  besassen«  Daau  wurden  gew&hlt: 
Die.Di-  und  Trinitro-,  Amidonitro-  und  Diamidonitro-Verbin- 
dung,  femer  das  Bibromsubstitut  Alle  diese  hesassen  aus 
Isoxylol  bereitet  genau  dieselben  Eigenschaften  wie  aus  dem 
Xylol  dargestellt,  so  dass  auch  nicht  irgend  ein  erheblicher 
Unterschied  wahrnehmbar  war. 

Anders  dagegen  verhielt  sich  das  Isoxylol,  wenn  ea  oxy- 
dirt  wurde. 
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Wfthrand  das  Xylol  durob  veidttimtelSalpeteniure  leicht 
In  Tolvylifture  Übergeht  y  wurde  das  Isoxylol  dadurch  selbst 
Dach  Tage  langem  Kochen  fast  gar  nicht  angegriffen.  Es 
bildete  sich  höchstens  ein  wenig  ^itroproduct,  aber  keine 
Spar  einer  Sänra 

Wtthfend  das  Xylol  darebOhromBÜiire  in  Terephtalsiare 
verwandet  wird  j  findet  durch  dasselbe  Oxydationsmittel  anf 
Isoxylol  nur  ein  sehr  langsamer  Angriff  statt  und  das  liesultat 
ist  eine  neue^  mit  der  Terephtalsäure  isomere  Säure,  wclcbe 
die  Vft  isophfaisäwre  nennen.  Dieselbe  kann  leicht  erhalten 
werden,  wenn  das  mit  Wasser  verdttnate  erkaltete  Gemiseh 
filtrirt  und  die  auf  dem  Filter  bleibende  ueue  Säure  mit  kal- 
tem Wasser  ausgewaschen  wird.  Ihre  Ausbeute  hängt  von 
der  Zeit  des  Kochens  ab  und  ist  geringer,  wenn  man  m  lange 
gekoeht  hat,  bis  alles  Isoxylol  verschwunden  ist  Zweitägiges 
Koehen  genttgt 

Die  IsophloUsäure  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in 
langen  sehr  feinen  farblosen  Prismen,  die  fast  unlöslich  in 
kaltem,  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leichter  lOslicb 
in  Alkohol  sind.  Schmelzpunkt  Uber  300^,  aber  schon  in 
niedrigerer  Temperatur  flttehtig  imd  fturt  nnsersetat  sublimir- 
bar.  Dies  ist  also  grosse  Verschiedenheit  von  der  Terephtal- 
säure,  aljer  mehr  Aehnlichkeit  mit  der  Phtalsäure,  die  jedoch 
bei  viel  niederer  Temperatur  schmilzt,  Idchter  in  Wasser  lös- 
lieh Ist  und  gaaa  reisehiedeiie  Salie  gieht 

Der  isepMalgaure  Baryt,  ^^E^B&B^  +  3lhß ,  ist  leicht 
löslich  und  krystallisirt  aus  der  selir  concentrirten  Lösung  in 
feinen  farblosen  Nadeln.  Die  entsprechenden  terephtalsauren 
and  phtalsauren  Salze  sind  schwer  löslich. 

Der  iuphtakmare  EaJk,  ^^l^^^i^-^^^j^B^^ ,  scheidet 
sieh  bdm  Verdunsten  in  feinen  faiUosen  Nadeln  aus,  die  sieh  in 
heissem  Wasser  fast  gleich  wie  in  kaltem  Wasser  lösen,  etwas 
schwerer  als  das  Barytsalz,  aber  viel  leichter  als  der  tere- 
und  phtalsäure  Kalk. 

Das  Kaäialz,  egHfK^e«,  ist  in  Wasser  leicht  löslieh  und 
wird  am  besten  ans  Weingeist  in  bQschelfiirmigen  Nadeln 
erhalten. 

Das  Siibersaiz,  ^^B^Aq^Q^,  amoi-pher  unlöslicher  Nieder- 
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gehlag,  der  sich  beim  Erhitzen  aufbläht  wie  Hhodanqueck- 
silber. 

Trotz  der  Gleichheit  gewisser  Derivate  des  Isoxylols  und 
X;^Iols  müssen  diese  beiden  isomeren  Kohlenwasserstoüe  doch 
als  versehieden  angesehen  werden.  Wie  aber  diese  Verschie« 
denheit  an  erklären  sei,  dafür  finden  die  Vff.  in  den  bis  jetzt 
fttr  ähttliehe  ¥%11e  aufgestellten  Hypothesen  keinen  passenden 
Schlüssel.  iisi  das  Verstftndniss  um  so  schwieriger,  wenn 
man  auch  noch  den  dritten  isomeren  Kohlenwasserstoff,  das 
Methyltoluol,  zur  Vergleiehung  heranzieht  Dieses  giebt  an- 
dere Snbstitutionsprodnete,  aber  gleiche  Ozydationsprodacte 
wie  das  Xylol,  es  verhält  deh  also  zum  Xylol  gerade  umge- 
kehrt wie  das  Isoxylol  zu  letzterem. 


xxxn. 

Ueber  a-Hexylen  und  a-Amylen. 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Keihe,  "BnH2n,  von  €3  ange- 
fangen, Terhalten  sich  bekanntlich  ^  je  nach  ihrer  Abkunft^  in- 
sofern yerschieden,  dass  manche  Alkohole  liefern,  die  bei  der 
Oxydation  zo  Aldehyden  werden,  andere  isomere  dagegen 
Alkohole,  die  bei  der  Oxydation  in  Acetone  übergehen  und 
daher  stammt  der  Ausdruck,  Aldehydalkobole  und  Aceton- 
alkohole.  Das  bekannteste  Beispiel  ist  das  Hexylen,  welches 
deshalb  mit  und  bezeichnet  ist  H.  L.  Buf  f  glanbt  die 
Ursache  dieses  verschiedenen  Verhaltens  isomerer  Kohlen- 
wasserstufie  in  der  ungleichen  Structur  derselben  begründet 
und  zwar  in  der  Weise,  dass  in  der  kettenförmigen  Vereini- 
gung der  Elemente  (unter  denen  der  Vt  den  Kohlenstoff  als 
bivalent  annimmt)  die  Aldehydalkohole  H2  und  HO  an  einem 
der  äusseren  Kohlenstoffatome,  die  Acetonalkohole  dagegen 
HO  an  einem  der  mittleren  Kohlenstoffatome  tragen  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  148,  341). 

Der  Vf.  stellte  sich  nun  die  Aufgabe^  vx  ermitteln ,  auf 
welche  Weise  von  2  Isomeren  das  eine  und  das  andere  dar- 
stellbar sei ,  analog  wie  das  Hexylen  aus  Mannit  und  das  aus 
dem  Hexylwasserstoff,  von  denen  ersteres  den  Acetonbexyl- 
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alkolioL  letzteres  den  Aldehvdhexvlalki)hol  liefert.  Es  schien 
ihm  der  Weg  der  Isoliruug  der  Kohleuwugi^crstoÜe  in  der 
Siehtung  zu  liegen ,  wie  To  Ileus  das  Aethyliden  darstellte, 
und  wie  er  selbst  mit  Geibel  (dies.  Jonm.  104^  507)  das 
Hezyliden,  d.  h.  das  normale  a-Hexylen  gewann.  Dass  letz- 
teres in  der  That  diesen  Kamen  verdient,  bat  der  Vf.  noch 
durch  Darstellung  und  Analyse  des  He&yiacetats  erhärtet 
Dieses  bat  alle  Eigenschaften  des  von  Pelouze  und  Cahours 
aas  Hexylwasserstoff  dargestellten  essigsauren  Aetbers  und 
giebt  mit  Kalilauge  den  normalen  Hexylalkobol  von  151 — 
156<>  Siedepunkt  und  0,813  spec.  Gew.  bei  0^.  (Pelouze  Sie- 
depunkt 150—1520  spec.  Gew.  0,82  bei  H«.)  Bei  der  Oxy- 
dation desselben  durch  ohromsaures  Kali  und  Schwefelsäure 
entsteht  Capronsänre. 

Um  auf  analoge  Art  das  a-Amylen  darsnstellen,  bereitete 
der  Vf.  zuerst  aus  Amylalkohol  Cliloraniyl,  behandelte  dies 
mit  ein  wenig  Jod  und  Chlorgas  im  Apparat  mit  Rücklauf- 
ktlhler  und  fractionirte  das  Product  Der  zwischen  155  und 
1600  «berdestillirende  Tbeü  hatte  1,194  spec.  Gew.  bei  0<> 
und  nahezu  die  Zusammensetzung  65H10CI2)  war  also  mit 
dem  Amylenchloiiir  isomer  und  konnte  als  Aiuylidenchlorür 
angesehen  werden.  Der  zwischen  185  und  190^  übergehende 
Theil  hatte  1|33  spec€tew*  bei  13^  und  ganz  nahe  die  Zusam- 
mensetzung '65H9CI3. 

Das  Amylideneblorttr  verhielt  sieb  ähnlich  wie  Hexyli- 
denchlortlr  gegen  Natrium.  Bei  65 <^  war  heftige  Ein\viikuDg, 
die  Masse  wurde  gallertartig  und  entwickelte  bei  stärke- 
rem Erhitzen  Salzsäure,  brennbare  Gase  .und  condensirbare 
Dämpfe.  Letztere  wurden  fiaetionirt  und  gaben  einen  bei 
28—300  siedenden  Kohlenstoff  Ton  0,679  spec  Gew.  bei  0* 
und  der  Zusammensetzung  des  Amylens.  Diesen  betrachtet 
der  Vf.  vorläufig  als  or-Amylen  und  ertheilt  ihm  die  Formel 
64B9^4^Hy  abgeleitet  von  dem  gechlorten  Chlonunyl 
^4H9 — GHOlj* 
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xxxm. 

Notisea. 

1)  Mineralaualysen. 

C.  U.  Shepard  theilt  die  Analyse  von  einem  neuen  und 
einem  gehen  bekannten  Mineral  mit  (SilL  Amer*  Jenm.  [2] 

46,  No.  137,  p.  250). 

IJ  Das  neue  Mineral  nennt  er  Aquacr^iit,  weil  es  unter 
Wasser  einen  knackernden  Ton  von  sich  giebt.  Es  bildet 
haselnnssgrosse  vieleekige  Stttcken  mit  ebenen  oder  eoneaven 
Flftehen,  ähnlieh  wie  der  Miemit,  anscheinend  ganz  homogen. 
Härte  =  '2,5.  Spec.  Gew.  2,08  (Shepard)  —  2,05  (Eaton). 
Grelblichbraun,  Strich  orangegelb.  Bruch  halbmuschlig.  Spröde. 
.Klebt  schwach  an  der  Zunge.  Unter  Wasser  fällt  es  nicht 
gans  zu  Pulver. 

Ungeglttht  dureh  Königswasser  zeraetzbar  unter  Ab- 
BcheiduDg  von  flockiger  Kieselerde. 

Die  Analysen  ergaben : 


Eaton  Humphrcy  Shepard 


Kieselerde  .  . 

.  43,03 

41,56 

41,00 

.  19,58 

17,60 

Eisenoxyd  •  . 

.  12,30 

12,45 

13,30 

Thonerde  .  . 

.  5,56 

6,71 

4,00 

Waaser  .  .  . 

. '  17,40 

16^00 

23,00 

Es  kommt  in  schmalen  Klfllten  im  Serj^ntin  von  WMt<* 

ehester,  PennsylvanieD,  vor. 

2)  KorundopMUt ,  von  ehester  in  Massachussets,  der  bet 
kannte  Begleiter  des  Smirgels  und  der  TaUuehiefer,  kommt 
hauptsäehHeh  in  zweierlei  Gestalt  vor  und  ist  in  diesen  .von 

Eaton  aualvsirt. 

kl 

Die  eine  Gestalt  (I)  ist  die  in  Krystallen ,  begleitet  Ton 
Diaspor,  Eutil  und  Saphir.  Diese  ist  aueh  sehen  von  Fiaani 
analysirt 

Die  andere  (II)  ist  die  gemeinere  Varietät,  welche  blät- 
terig in  schmalen  bäumen  auf  beiden  Seiten  eines  feiukörni- 
gen  Indianitganges  auttritt 

Spee.  Gew.  der  krystallisirten  Varietät  «  2,38  (Katon). 
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.  Zurammensetzuiig : 


n\ 

\MMti 

Kieieleidfi .  . 

24,69 

Tboneide  .  . 

.   .  2S,52 

28,52 

.   .  21,88 

21,86 

Eiaenoiydiil  . 

.  .  1M9 

16^88 

99,34 

Wo  immer  der  Korundophilit  iu  deu  Talk-  oder  Glim- 
merschiefer eingeht)  bewirkt  er  so  auffallende  Verschiedeu- 
heitcD  des  OesteiDB,  dass  man  dieses  als  ein  neues,  als  Ko- 
nmdophilitseliiefer,  beieiebnen  kann. 


2)  Enargit  aus  Galifornien. 

Dieses  Mineral,  welehes  in  derMorgenstemgrobe,  District 

Mogul,  Alpengrafgchaft,  suwulil  derb,  wie  in  kleiiieii  rliombi- 
schen  Priameu  mit  stark  gestreiften  Flächen  vorkommt,  bat 
£.  W.  Boot  «nalysiil  (ßill  Amen  Joon*  [2]  46^  lio.  137, 
^  201)- 

Die  Erystalle  sind  grausehwarz,  sehr  stark  metallisch 

glänzend,  die  derbe  Masse  ist  kupferfarbig  auf  frischem  Bruch, 
sonst  dunkelblau  angelaufen.  Sehr  spröde ,  Strioh  schwarz. 
Härte-*  4*  Spec  Gew.  »  4,34. 

Die  Analyse,  in  welcher  die  Seheidiing^  des  Antimons 
Tom  Aisen  nach  Bansen  und  die  Bestlmmnng  des  Kupfers 
nach  Gibbs  mit  unterphosphorigsaurer  Magnesia  geschah, 
lieferte  folgende  Zusammeusetsung: 


Sokvefi»!   .  .  , 

,   .  31,8t 

31,51 

45,95 

13,74 

AntiniOD   .  .  . 

.   .  6,04 

Bisen    .  .  .  . 

.  Ml 

0^64 

Kieselfllbire   •  . 

.   .  1,03 

i,ta 

Nach  Abeag  des  Eisens  (als  Schwefelkies)  und  der  Kie- 
selerde ergeben,  sich  ftlr  die  anderen  Bestaudtheile  die  Zahlen: 

S      31,68      8  Aeq. 
Cu    47,21       6  • 
As  14,06j 
Sb  6,19! 

also  entsprechend  (6aS)»(As,Sb)S». 


1  Aeq. 
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Notizen. 


Dieses  Speeinien  des  ealiforniseben  Enargits  unterschei- 
det sich  vou  dcü  anderen  Vorkommnissen  durch  seinen  hohen 
Gehalt  an  Antimon,  denn  der  Enargit  von  Peru  enthält  nur 
1,61,  der  Yon  Neu-Granada  1,29,  der  Yon  Colorado  1,37  p.C. 
und  der  von  Chili  gar  keines. 


3)  Zersetzimg  einiger  Siibersalze  durch  kochendes  Wasser. 

Kämmerer  (Ann.  d.  Chem,  IL  Phann.  148,  327)  theilt 
darüber  Folgendes  mit. 

Aep feisaut  es  Silber  zersetzt  sich  sehr  leicht  and  die  Säure 
die  nach  Abseheidnng  fast  allen  Silbers  ttbrig  bleibt,  iat  in 
Niehts  von  der  Aepfelsftare  reraehieden* 

Weimaures  SUber  gab  beim  Destiüiren  mit  Wasser  ein 
saures  Destillat,  welches  mit  Barythydrat  kohlensauren  Baryt 
und  ein  mikroskopisch  krystallisirendes  Barytsalz  lieferte. 
DerBetortenrüekstaad  enthielt  noch  immer  Silber,  naeh  dessen 
Entferaong  die  grOsste  Menge  der  Weinsäure  wieder  gewon- 
nen wurde. 

Der  Vf.  beabsichtigt  diese  Zersetzung  in  alkalischer  Lö- 
sung zu  wiederholen. 

[Ich  bemerke  dazu,  dass  die  vor  ein  Paar  Jahren  von 
meinem  Assistenten  angestellten  Versaehe,  das  weinsaure 
Silberoxyd  in  ammoniakalischer  Lösung  zu  zerlegen,  zu  dem 
Resultat  führten,  welches  der  Vf.  oben  angiebt,  nämlich  Ent- 
wickeluug  von  Kohlensäure  und  Kiickstand  von  Weinsäure. 
Als  aber  der  Kttckstand  mit  immer  erneuten  Mengen  kohlen- 
sauren Silberoxyds  gekocht  wurde,  hinterblieb  zuletzt  kaum 
eine  Spur  eines  Ammoniaksalzes  und  es  schien  die  Wein- 
säure ganz  in  iiüchtige  Producte  aufg:elÖst  zu  werden.  Leider 
wurden  die  Destiliationsproducte  nicht  verdichtet,  so  dass 
man  nach  einer  etwa  verflttchtigten  S&ure  hätte  suchen  ge- 
konnt Der  ganze  Prooess  ist  ttbrigens  ziemHeh  langwierig, 
ehe  nur  einige  Drachmen  weinsaures  Silber  zeraetzt  werden. 

W.l 
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XXXIV. 

Ueber  die  Patellarsäure, 
eine  neue  Flechtensäure  und  ihr  Vorkommen  in  der 

Pannelia  scruposa  (Patellaria  scrup»), 

Yoa 

Ourt  Heinrich  Weigelt. 

(Aus  dem  agriculturcbemischen  Laboratorium  der  Universität  Leipzig.) 

.  Gelegentlieh  einer  Arbeit  Aber  die  Ascbengebalte^  Uber 
Pbosphorsäure-  und  Stiekstoffgehalte  einiger  Flechten,  fand 

Knop*),  dass  der  ätberische  Auszug  der  Parmelia  scruposa 
[PateUaria  scmposa  Hoffm.  pl.  1.  t.  II,  f.  2  \  Urceolaria  scrvposa 
Acb.Lich.  338.  Syn.  142)  welcber  die  in  ihr  yorkommende 
Fleehtensäure  enthalten  miisstei  naeh  freiwilligem  Verdunsten 
des  Aethers  mit  kaltem  Barytwasser  versetzt,  Yortfbergehend 
eine  blaue  Färbung  liefert.  Auf  dieses  Verb  alten  gestutzt, 
spracb  Knop  die  Vermuthuug  aus,  dass  die  Parmeüa  scruposa 
eiDe  noeh  nicht  bekannte  Flechtensäure  enthalten  mtfchte. 
Eäne  weitere  Untersuchung  der  fraglichen  Substanz  musste 
damals  wegen  der  Schwierigkeit  der  Reindarstellung  elnerr 
ßeitß,  wegen  Mangel  an  Material  andererseits,  unterbleiben.  * 

Angeregt  durch  diese  Mittbeilung  bescbloss  ich,  wenn 
möglieh,  die  neue  SAure  darzustellen,  ihre  Eigenschaften! 
Spaltnngsproducte  etc.  zu  studiren,  sowie  die  Flechte  selbst, 
und  auch  ihre  Asche  einer  eingehenderen  Untersuchung  zu 
unterwerfen.  Das  Letztere  namentlicb  desbalb,  weil  Knop 
a.  a.  0.  für  die  Parmelia  scruposa  einen  Aschengehalt  von 
61  p.G.  anglebt  Soweit  mir  bekannt,  ist  bis  jetzt  ia  keiner 
Pflanze  ein  higherer  oder  auch  nur  annähernd  gleich  hoher 
ABcbengehalt  nachgewiesen. 

Mit  Aufbietung  fast  des  gesammten  erreicbbaren  Materials 
gelang  es  die  Mphtideutität  der  in  freiem  Zustande  in  der 
Flechte  vorkommenden  Säure  mit  den  bisher  bekannten  Flech- 
ten^uren  bestimmt  zu  constatiren,  sowie  die  chemische  Formel 

*)  Landwbthscb.  VerBnchABtationen  1865,  Heft  6. 
**)  Flora  cryptogamica  Germaniae  I.  Norimb.  1831,  p«  450. 

Joan.  r. pnikt.  GlMinle.  CVI..4.  tS 
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und  einige  der  Spaltungskörper  der  neuen  Säure  zu  bestimmen 
resp.  nachzuweisen.  Eine  den  Gegenstand  erschöpfende  Be- 
arbeitung uiusste  bei  all  den  cbaiakteristiBchen  interessanten 
Beactionen  der  Säure  baoptsächlieh  wegen  Mangel  an  Material 
unterbleiben.  Afich  nach  den  Lagerstätten  der  Säure  in  der 
roben  Flecbte  wurde,  gestutzt  auf  die  obenerwähnte  Reaetioi^ 
mikroskopisch  gesucht.  Ferner  wurde  ein  Aschengehalt  von 
51— 62p.C,  gefunden,  der  jedoch  bis  auf  10p.C.  auf  Kosten  zu- 
fälliger m^ehaniseher  Beimengungen  und  Einschlflsse  zusetzen 
ist,  wenn  letztere  aueb  in  der  Art  des  Waehstbums  der  Pflanze 
begründet,  sich  stets  finden  in  Schwankungen  bis  zu  8  p.C. 
Eine  qualitative  Analyse  der  Flecbte  wurde  ausgeführt  und 
einzelne  der  gefundenen  Körper  quantitativ  bestimmt.  Und 
endlieb  wurde  die  ParmeUa  scruposa  verbrannt,  um  zu  unter- 
suchen, in  wie  weit  der  Gehalt  der  Trockensubstanz  dieser  .so 
Überaus  asebenreichen  Flechte  an  Kohlenstoff,  Wasserstoff, 
Stickstoff  und  Sauerstoff  mit  den  Werthen  libcreinstiinint, 
welche  frühere  Beobachtungen  theils  im  Besonderen  für  ver- 
wandte Individuen,  theils  im  Mittel  fttr  die  übrige  Pflanzen- 
welt festgestellt  haben. 

Zur  Darstellung  der  Säure,  welche  ich  des  Wohlklangs 
wegen  auf  den  älteren  Namen  der  Flechte  zurückgehend 
(PateUaria  scruposa)  Pal  ellarsäure  nenne,  wurden  je  300  bis 
600  Grm.  der  roben  Flecbte,  von  welcher  im  Ganzen  zwischen 
6—7  Pfd.  erhalten  werden  konnten,  mit  eirea^  dem  1  V^^aehen 
Volumen  Aether  übergössen.  Nach  24— 48BtUndigem  Stehen 
das  ätliorische  Extract  abtiltrirt  und  in  flachen  Krystallisir- 
schaleu  über  wenig  Wasser  der  freiwilligen  Verdunstung 
tlherlasscn. 

Die  Gesammtausbente  beträgt  Si/j— 3  p.O.  der  lufitrock- 
nen  Flechte.   Durch  längeres  Digeriren  erhöht  sich  die  Aus- ' 

heute  z\v5ir  etvvub,  jcd-u  li  liauptsächlich  auf  Kosten  der  Kein- 
heit.  Aus  demselben  Grunde  ist  eine  zweimalige  Extraction 
der  ParmeUa  scruposa  nicht  rathsam ,  da  das  Extract  arm  an 
Patellarsäure  und  reich  an- Verunreinigungen,  die  Gesammt- 
ausbente äbrigens  nur  gering  ist 

Je  kürzer  die  Extractionszeit,  desto  reim  r  die  erste  Kry- 
stallisatiou,  mithin  um  so  leichter  die  iieinignug  der  bäure. 
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Nach  dem  vollstiuidi;ji(  u  Verdunsten  des  Aethers  ist  die 
Wasserschicht  je  uach  der  Dauer  der  Extractiouszeit  mit 
einer  mehr  oder  weniger  dunkel  schmutziggrlln  gefärbten 
Kruste  bedeckt,  deren  untere,  dem  Wi»ser  zugekehrte  Seite 
eine  fast  rein  weisse  Farbe  zeigt  Daraus  gebt  hervor,  das« 
die  weisse  i'atolhusäuic  in  Aether  weui^er  löslich  ist  als 
das  färbende  Agens,  das  Thallochlor  (Flechtenchlorophyll), 

Wegen  der  geringen  Mengen  mit  denen  leb  zu  arbeiten 

gezwungeu  war  und  wegen  der  Leichtlöslich keit  der  Patellar- 
säure inAether^  konnte  ein  Umkrystallisiren  im  gewöhnlichen 
Sinne  des  Wortes  nicht  vorgenommen  werden.  £ine  Behand- 
lung mit  der  zum  Auflösen  unzureichenden  Menge  von  Aetber, 
snzureicbend  fttr  die  Gesamiiitmasse  des  Extracts ,  scheiterte 
an  denselben  beiden  UmstüDderij  sowie  ausserdem  au  dem 
nahezu  gleichen  Grade  der  LöBÜchkeit  der  Bestandtheile  des 
rohenr  Extracts  fttr  Aether.  Ich  verband  deshalb  gewisser* 
maassen  beide  Metboden  und  hatte  hierbei,  wie  wir  bald 
sehen  werden,  den  Vortheil,  meine  Substanz  abwechselnd  mit 
Wasser  und  Aether  behandeln  zu  können,  ohne  einerseits  Zer- 
setzungen, andererseits  erhebliche  YerUiste  durch  den  Aether 
(durch  Auflösung)  befürchten  zu  müssen. 

Ein  dünner  Stahlstreif  w  urde  zu  ciuoui  Keifen  zuöammen- 
gebunden  und  mit  feiner  Uazc  Uberspaunt  auf  den  Boden  einer 
Krystallisirscbale  gelegt,  den  er  fast  vollständig  umspannte. 
In  dieser  Schale,  über  einer  etwa  zollhohen  Wasserschiebt, 
blieb  das  ätherische  Extract  der  freiwilligen  Verdunstung 
überlassen.  Su  wurde  es  uiöglich,  durch  drei  an  dem  Stabl- 
streif  befestigte  Fäden,  die  ausserdem  mit  einem  gieichgrosseu 
ätttck  Filtrirpapier  bedeckte  Gazescheibe  aus  der  Schale  her- 
auszuheben und  mit  ihr  die  ganze  auf  dem  Wasser  schwim- 
mende Patellarsäure-Kruste. 

Durch  Abspritzen  mit  Aether  Hess  sich  jetzt  aus  der  mit 
Wasser  getränkten  porOsen  Erystallaggregation  die  adbäri- 

rende  Mutterlauge  leicht  und  fast  vollständig  ohne  betrilebt- 
liehe  Verluste  entfernen.  Durch  3 — ömaliges  Wiederbolen 
dieser  Manipulation  und  1  — 2nialigcs  Waschen  mit  destiliir- 
tem  Wasser  wurde  endlich  die  Säure  frei  von  Thallochlor  etc. 

13* 
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erhalteii,  frei  von  den  in  Aether  luilüslichen ,  in  Wasser  auf- 
lösbaren Extractivstoffen,  somit  vollständig  rein. 

So  gereinigt  stellt  die  Fatellarsäure  ein  mikrokrystalli- 
nisehes  yerfilstes  Kiystallaggregat  dar  von  flchDeeweisser 
Farbe  und  BcbwacbemFleelitengeraeli.  Siesehmeckt,  nament* 
lieh  beim  Kauen,  ziemlich  intensiv  bitter  und  reagirt  in  wäss- 
riger,  wie  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  auf  Lak- 
nmspapier  sauer. 

Die  oben  beschriebene  Metbode  ist  nach  meinen  Erfah- 
rungen fttr  die  Reindarstellung  solcher  Substanzen,  bei  wel- 
chen der  Experimentator  an  den  erwähnten  Lmsüluden  zu 
leiden  liat,  entschieden  zu  empfehlen.  Für  die  Reinigung  der 
Patellarsäure  im  Besonderen  dürfte  sich  schwerlich  eine  ge- 
eignetere  Metbode  finden  lassen.  Durch  Dialyse^  durch  Com- 
bination  Terscbiedener  Lösungsmittel,  durch  Terpentinöl, 
Campher  und  Aether  etc.  etc.  wurden  im  besten  Falle  bräun- 
lichgelb gefärbte  Substanzen,  gewöhnlich  aber  schmierige 
theerartige  Producte  (Knop's  Lichulmiusäure)  erhalten. 

Zwei  Elementaranalysen  ergaben : 

1)  Ai)i.^ew.vSubst.  0,3292;  Gef.COi  0,6487;  Gef.IIO  0,1597. 

2)  Augew. fciubst.  0,2224}  Gef.COa  0,4301 ;  Gef.HO  0,1150. 

im  ^riftL'i 

C     52,1)1  p.c.    52,74  p.c.     62,82  p.c. 
H      5,70   „        6,42   ,         5,56  , 
0     41,39  ,      41,56  „       41,48  , 

Diese  Zahlen  führen  zu  dem  relativen  VerbAltnias 

d.  L 

Ber.  Oef. 
C     53,1   p.c.      52,82  p.c. 
H      5,2     „         5,56  „ 
0    41,66  ,        41,4S  „ 

Die  hier  aufgestellte  Formel  bedarf  noch  der  Be  stätigung 
durch  die  Resultate  der  Untersuchung  einer  Verbindung  der 
Fatellarsäure. 

Wie  wir  später  sehen  werden ,  lässt  das  Ammoniaksalz 
diese  einfachste  Formel  zweifellos  als  die  richtige  hervor- 
treten« 
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Die  Patellarsäure  ist  so  gut  wie  unlMieb  in  Wasser, 
Essfffsfture  und  Salzsäure,  sowie  in  Glyceriu,  schwer  lüölich 
in  ScbwefelkohlenstoflF,  leicht  löslich,  namentlich  beim  Er- 
wärmen, in  Methyl-,  Aethyl-,  Amyl-Alkohol,  AethyUtber 
und  Chloroform,  miKislieh  in  Terpentinöl. 

Aus  ihren  L(5sttngen  scheidet  sie  sich  beim  Verdunsten 
des  Mittels  nur  schwierig  in  einigermassen  deutlichen  Kry- 
stallen  aus.  Nur  einmal  wurden  aus  Acther  blendend  weisse 
biegsame  Nadeln  erhalten,  die  bei  laugsauicr  Yerdunstuug  in 
das  unter  der  Aetherschicht  befindliche  Wasser  hineinge- 
wachsen waren.  Aus  AllLobol  krystallisirt  die  Säure  leichter, 
doch  gewöhnlich  mit  einem  Stich  ins  Bräunlichgelbe,  dem 
Zeichen  der  beginnenden  Zersetzung. 

Durch  Verdünnen  der  alkoholischen  Lösung  mit  viel 
Wasser  scheidet  sich  die  Patellarsäure  weissflockig  aus» 
ebenso  aus  ihren  löslichen  Salzen  durch  Salzsäure. 

An  der  Luft  wii*d  ihre  wässerige  wie  alkoholische  Lö- 
sung rasch  gelb  bis  roth. 

In  wässerigem  Ammoniak  lüst  sich  die  Säure  mit  schön 
eitronengelbei»  bis  olivengräner  Färbung  auf,  je  nachdem 
weniger  oder  mehr  Säure  in  Lösung  gebracht  wird.  Das  auf 
diese  Weise  dargestellte  Ammoniaksalz  ist  indess  äusserst 
unbeständig.  Unter  Abspaltung  von  Orcin  und  Bildung  von 
Orcein  wird  die  l^lüssigkeit  sehr  bald  roth. 

Aus  der  Lösung  in  concentrirter  Kalilauge  ^  welche  sich 
an  der  Luft  schnell  röthet,  scheiden  sich  auf  Zusatz  von  Was- 
ser und  Salzsäure  weisse  Flocken  der  unzersetzten  Säure 
aus  (?)     Patellarsäure?  s.  unten). 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  ebeiilalis,  wenn 
auch  nicht  leicht,  unter  Bräunung  und  Zersetzung  gelöst. 

Brom  wirkt  heftig  ein  unter  Bildung  theils  fester,  theils 
fltlssiger  Substitutionsproduete. 

Kalte  cencentrirte  Salpetersäure  färbt  die  Patellarsäure 
blutroth  und  löst  sie  nur  schwierig.  Beim  Erwärmen  findet 
heftige  Einwirkung  statt,  doch  erst  durch  längeres  Kochen 
wird  Oxalsäure  in  reichlichem  Maasse  erhalten.  Die  blut- 
rothe  Färbung  verschwindet  hierbei  allmählich ,  einer  roth- 
gelben weichend. 
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OhlorkalklOsung  erzeugt  eine  dunkel  blntrbtlie  Färbung, 

welche  bald  in  rost-  bis  gelbbraun  tibergebt. 

Stark  verdünntes  Eisencblorid  färbt  die  trockene  Säure 
hell  blau  violett,  concentrirtes  dunkel  purpurblau. 

In  einem  Porcellanti^l  wenig  Uber  IO(T<^0.  erbitet,  mgt 
gioh  an  den  tiefer  gelegenen  also  wärmeren  Tfaeilen  Bchwache 
Bräunung,  während  an  den  oberen  kleine  Krystalle,  die  nur 
durch  Sublimation  entstanden  sein  können,  sichtbar  werden 
(Oxalsäure?). 

Steigert  man  die  Temperatur,  unterwirft  man  die  Patel- 
larsäure  der  trockenen  Destillation,  so  schmilzt  sie  unter  Auf- 
brausen und  Rchwacher  Bräunung  zu  einer  nach  dem  Erkalten 
glasartigen  Masse,  die  etwas  klebrig  bleibt.  Bei  stärkerem 
£rhitzen  destilliren  fiflssige  Froduete,  welche  häufig  nicht  er- 
starren, iinter  Verbreituug  eines  unangenehm  erstickenden 
Geruchs  (Orcin).  In  dem  Sublimat  wurden  Orcin  und  Oxal- 
säure nachgewiesen. 

Kocht  man  die  Säure  längere  Zeit  mit  Wasser,  so  zer- 
fällt sie  theiiweise  in  Orcin.  Beim  Erhitzen  in  Terpentinöl 
findet  unter  Gasentwiekelung  (Kohlensäure)  yollständige  Zer- 
setzung statt  Dasselbe  geschieht  beim  Kochen  mit  Glycerin ; 
aus  dem  letzteren  konnte  durch  Wasserzusatz  keine  Patellar- 
säure  mehr  ausgeschieden  werden. 

Dureh  längeres  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  konnte 
neben  wenig  Orcin  keine  Aetherbildung  beobachtet  werden, 
wenigstens  verhielt  sich  die  nach  dieser  Operation  aus  dem 
Alkohol  auskrystallisirendeSubstanZj  ge^en  alle  ftlr  die  reine 
Säure  charakteristischen  Agentien,  mit  dieser  vollständig 
identisch.  Der  ganze  äussere  Habitus  wies  ebenfalls  auf  die 
unzersetzte  Patellarsäure.  Der  Versuch ,  den  Patellaraäure- 
Aether  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische 
Lösung  der  Säure  darzustellen,  blieb  erfolglos. 

We^en  Mangel  an  Material  konnten  Verbreunungen  der 
so  behandelten  Substanz  nicht  ausgeführt  werden. 

Durch  kaltes  Baiytwasser  wird  die  trockene  Säure,  wie 
dies  schon  Knop  beobachtet,  dunkelblau  und  lOst  sich  an- 
scheinend, unter  Ahscheidunj^  von  kohlensaurem  Baryt,  darin 
auf  und  zwar  mit  »chün  blauvioletter  Farbe.    Filtrirt  man 
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den  koblensaaren  Baryt  ab,  so  erbftlt  man  indees  kein  blaue« 

oder  violettes,  wohl  aber  stets  mehr  oder  weniger  gelb  ge- 
fäi'bte  Filtrate. 

Salzsäure  oder  Essigsäure  seheidet  aus  ihnen  iu  Form 
von  weissen  Floeken,  einei  von  der  Patellarsäure  yerschiedene 
Substanz  mit  sauren  Eigensebaften,  ab.  Vielleicbt  steht  diese 

/^-Patellarsäure  zur  Patellarsäure  in  ähnlicbem  Vcrbältniss 
wie  die  Evernin-  zur  F.verusäure. 

Die  /^-Patellarsäure  ist  in  Wasser  leichter  löslich ;  in 
Bezug  auf  die  übrigen  Lösungsmittel  verhält  sie  sieh  der 
Patellarsäure  sehr  ähnlich.  Ihre  Salze  scheinen  beständiger 
zu  sein.  In  Kalilauge  und  wässrigem  Ammoniak  löst  sie  sich 
zu  farblosen  Flüssigkeiten,  von  denen  sieb  die  kaliscbe  Lö- 
sung erst  nach  längerer  Zeit  röthet.  Chlorkalk  bewirkt  eine 
hell  blutrothe  bis  ziegelrothe  Färbung,  welche  ziemlich  be- 
s^dig  ist  Eisenchlorid  giebt  eine  violette  Färbung.  In 
kalter  concentrirtcr  Salpetersäure  bleibt  sie  farblos.  Beim 
Erwärmen  findet  Einwirkung  statt  unter  Bildung  von  Oxal- 
säure. Eine  Extraction  der  rohen  Flechte  mit  Kalk-  *)  oder 
Barytwasser  y  behufs  Gewinnung  von  /9-Patellarsäure  ist  we- 
gen der  LOsliohkeit  derselben  in  Wasser  nicht  rathsam.  Ver> 
brennungen  zur  Feststellung  der  chemischen  Formel  mussten 
leider  unterbleiben. 

Kocht  man  die  Patellarsäure  mit  Barytwasser,  so  erfährt 
sie  eine  tiefer  eingreifende  Zersetzung.  /^-Patellarsäure  lässt 
sieb  nicht  mehr  abscheiden ;  die  Fiftssigkeit  wird  an  der  Luft 
sehr  schnell  roth  ;  sie  enthält  Orcin..  Der  kohlensaure  Baryt, 
welcher  sich  abgeschieden,  wurde  abfiltrirt,  ausgewaschen 
und  mit  Essigsäure  behandelt,  worin  er  sich  bis  auf  einen 
geringen  Rückstand  (oxalsaurer  Baryt)  töste.  Die  Flüs- 
sigkeit sonderte  nach  einigeu  Tagen  schwarze  humose 
•  Flocken  ab. 

Bringt  man  ein  Körnchen  trockner  Patellarsäure  unter 
ein  Deckgläschen  und  lässt  lum  Aet7J)arytauflö8ung  dazu 
treten,  so  sieht  man,  nach  der  Mitte  fortschreitend,  eine  gelbe 


*)  Kalkwasser  giebt  dieselbe  Jßeaction  wie  Aetzbaryt,  nur 
schwächer. 
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FärbttBg,  die  sich  bald  der  ganzen  Substanz  mittheilt  Nach 
karzer  Zeit  Tenchwindet  an  den  Bändern  die  gelbe  FarbOi 
'  einem  scbOn  blanvioletten  Farbenton  Platz  machend,  der  sich 

jedoch  nur  äusserst  langsam  nach  der  Mitte  bin  verbreitet. 
Hebt  man  das  Deckgläschen  ab,  der  Luft  ungehindert  den 
Zutritt  gestattend,  so  zeigt  in  wenigen  Minnt^  das  ganze 
Kömehen  die  dunkel  indigoblaue  Farbe. 

Lässt  man  zu  einem  einzelnen  Krystall  unter  dem  Mi- 
kroskop Barytwasser  treten,  so  wird  derselbe  erst  gelb,  (hinu 
von  den  ßäudern  her  violett  und  endlich  wieder  gelb.  VAne 
Fonnyerftnderong  konnte  bei  den  Farbenilbergängen  nicht 
beobachtet  werden. 

Es  geht  daraus  hervor,  dass  der  zuerst  von  Knop,  wel- 
cher die  Gelbfärbung  übersah,  beobachtete  blaue  korper*) 
ein  intermediäres  Product  ist,  welches  der  Bildung  der  Pa- 
tellarsäure vorangeht  Das  dem  Eintreten  der  Blaufärbung 
Torausgehende  Gelbwerden  lässt  sieh  vielleieht  dadaroh  er- 
klären ,  dass  sich  gleichzeitig  Spuren  von  Orcin  bilden.  Das 
farblose  lim vt^alz  der  Patellarsliure  wird  dadurch  schwach 
gelblich,  und  nach  der  Beendigung  der  Umwandlung  tt  itt  bei 
dem  ebenfalls  forblosen  /9-patellarsaaren  Baryt  die  Gelbfär- 
bung wieder  hervor.  Auf  Zusatz  von  Säuren  oder  Alkalien 
verschwindet  übrigens  die  Blaufärbung  fast  momentan. 

Mit  Salzen  unj^efcärbter  Metalloxyde  in  alkoholischer 
Lösung  zusammengebracht,  liefert  die  Patellai-säure  unge- 
filrbte  Salze  in  Form  weisser  amorpher  Niederschläge ,  die 
sich  jedoch  an  der  Luft  sehr  schnell  zersetzen.  Dieselben 
Niederschläge  erhält  man  aus  den  betreffenden  Metalloxyd- 
salzen in  wässriger  Lösung,  mit  Hülfe  der  in  Wasser  lös- 
lichen Patellarsäuresalze.  Mit  BUcksicht  auf  die  ungemeiu 
leichte  Zersetzbarkeit  der  Salze  konnte  keins  der  nach  die- 
sen Bichtungen  dargestellten  zum  Zweck  der  Feststellung  der 
ehemischen  Formel  benutzt  werden. 

Das  Kalk-,  Baijt-,  Zink-,  Blei-  und  Silbersalz  wurden 
als  weisse  amorphe  Niederschläge  erhalten.  Das  Kupiersalz 
erschien  in  lederbraunen  Flocken. 


*)  Thicken  erm^ehit  er  fart  sehwus. 
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Die  Alkaliflalsse  sowie  die  AmmoDiakverbindiuig  sind  in 
Wasser  löslich,  die  übrigen  Salze  hierin  unldslieh. 

Zur  Darstellung  des  Araraouiaksalzes,  welches  ich  zur 
äciiliesslicheu  Feststellung  der  chemigohen  Formel  beDutzte, 
bediente  ieh  mieh  einer  Methode,  welehe  snerst  von  Knop 
und  Sebnedermann  fttr  die  Cetrarsäure  in  Anwendung 
gebracht  worden  war.  Sie  leiteten  ttber  die  trockne  Cetrar- 
säure trocknes  Ammoniakgas.  We^cn  der  nur  schwach 
saureu  Eigenschaften  meiner  Substanz  zog  ich  es  vor,  die 
trockne  reine  8äure  längere  Zeit  in  einer  Atmosphäre  von 
trockuem  Ammoniakgas  stehen  zu  lassen. 

In  einem  Exsiccator  wurde  eine  Mischung  von  frisch 
gebräuntem  Kalk  und  Salmiak  mit  Stücken  festen  Kali- 
hydrats bedeckt  und  dann  in  einem  ührgläscben  die  Fatellar- 
8&ure  längere  Zeit  der  Einwirkung  des  sich  entbindenden 
Ammoniaks  ftberlassen.  Naebdem  ttber  Schwefelsäure  dais 
UherscbttsBige  Ammoniak  entfernt  worden,  wurde  ein  Mal  so- 
wohl aus  der  directen  Gewichtszunahme,  als  auch  aus  dem 
gebildeten  Arn nionsalzy  die  Menge  des  aufgenommenen  Am- 
moniaks bestimmt,  ein  zweites  Mal  wurde  nur  der  letztere 
Weg  eingeseblagen.  Zum  Zweck  der  Bestimmung  des  Am- 
moniaks wurden  die  löslichen  Ammonsalze  in  Wasser  durch 
Salzsäure  zerlegt ,  die  sich  abscheidende  Patellarsäure  abtil- 
trirt  und  in  den  Fiitrateu  das  Chlorammonium  durch  Platin- 
chlorid ausgefällt  und  als  Platin  gewogen» 

1)  0,2754  Grm,  Patellarsäure  erfuhren  eine  Gewichtszu- 
nahme von  0,0127  Grm.  Die  Analyse  lieferte  0,0912 
Grm.  Platin. 

2)  0|2096  Grm.  patellarsaures  Ammoniak  ergaben  0,1006 
Grm.  Platin. 

Nehmen  wir  die  Zusammensetzung  des  Ammoniak- 
salzes zu 

C3  4 1 1  j  9  ( N 1 1 4 )  0_)  0 

an,  so  verlangen  0,2754  Grm.  Pateiiarsäure  bei  der  Bildung 
dieses  Ammonsalzes  0,0122  Grm.,  während  dureh  direete 
Gewiohtszunabme  0,0127  Grm.  Ammoniak  gefunden  wurden. 
Aus  der  gefundenen  Platinmenge  berechnet  sich  eine  Ammo- 

üiakaufnahme  vuu  0,0156  Grm.    Die  Differenz  von  fast 
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3  Mgrm.  ao  dareh  dirocte  Wägang  gefundenem  and  aus  dem 
gefundenen  Platin  bereclineteni  Ammoniak  des  patellarsauren 

Ammoniaks,  eikliiit  sich  leicht  dadurch,  dass  die  Poren  des 
Ammonsalzes  Ammoüiak  eingeschlossen  euthieiten  *),  wel- 
ches durch  die  Salzsäure  gebunden,  mit  bestimmt  und  zuviel 
gefunden  wurde. 

NHj  NR,  p.c. 

Ber.        Oer.  Ber.  Gef. 

C,4Hm(NH4)0|»  0,0122  0,0127{  4,6t 
0,0122   0,01561       '  5,66 

0,1006  Grm.  Platin  entsprechen  0,0172  Grm.  Aramouiak. 
Bringt  man  diese  Gewichtsmenge  von  den  0,2096  Grm.  pa- 
tellarsauren Ammoniaks  in  Abzug,  so  resultiren  0,1923  Grni. 
angewandte  Patellars&ure.  Diese  Gewichtsmenge  verlangte 
zur  Bildung  des  Salzes,  0,11119(^4)0,0,  0,00851  Grm.  Am- 
moniak, d.  i.  gerade  die  Hälfte  des  hier  gefnndenen,  folglich 
müssen  wir  annehmen,  dass  die  Säure  2  At.  vertretbaren 
Wasserstoff  besitzt  und  dass  wir  es  hier  mit  einem  Salz  zu 
tbun  haben,  von  der  Formel : 

NH,  NH)p.a 

Ber.       Ger.         Ber.  Gef. 

C,,4U48(NH4)208o    0,017    0,0172      8,86  8,94 

Im  ersten  Augenblick  ist  der  Umstand  frappirend,  dass, 
obgleich,  wie  ich  aogegeben,  beide  Animonsalze  auf  dieselbe 
Weise  dargestellt  waren ,  das  eine  doppelt  so  viel  Ammoniak 
enthält  als  das  andere.  Indess  will  ich  hierzu  bemerken, 
dass  das  Salz  für  die  Bestimmung  No.  2 ,  Ende  Juli  bis  An- 
fang August  dargestellt  wurde,  also  in  den  heissesten  Tagen 
dieses  Sommers,  und  dass  der  Exsiccator,  in  weichem  oa  der 
Einwirkung  des  Ammoniaks  unterworfen  war,  den  Sonnen- 
strahlen  täglich  während  3 — 4  Stunden  ausgesetzt  bliebe  in- 
dess die  zweite  Darstellung  in  den  September  fällt  und  von 
directen  Soimüustraiilcu  kaum  je  getroffen  wurde.  Auch 
blieb  das  letztere  Salz  kürzere  Zeit  der  Einwirkung  des  Am- 
moniakgases ttberlassen« 

Wenn  wir  also  hiernach  berechtigt  sind ,  die  Zusammen- 
setzung der  Patellarsäure  zu  C34U20O20  anzunehmen,  so  kuun 

•)  DitJbSalz  blieb  nm  kürzcie  Zeit  indemSciiwuiciüauic-ExBiccator. 
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man  sieb  mit  Rtickmeht  auf  das  so  häniig  beobachtete  Auf- 
treten von  Orcin,  Kohlensäure  und  Oxalsnure,  die  Zersetzung 
beim  Rochen,  bei  der  trocknen  Destillation  etc.  vielleicht 
denken  wie  folgendes  Schema  zeigt : 

C^HwOn  +  20  —  2(CmH804)  +  CAOb  +  CiO«  +  2H0. 

Orcin 

Siebt  man  von  einer  Zersetzung  unter  Aufnahme  Ton 
Sauerstoff  ab,  dann  wttrden  die  Elemente  der  Ameisensäure 
austreten.  Obscbon  wir  nicht  erwarten  können,  bei  einer 
selbst  weniger  complicirten  Zersetzung  die  Ameisensäure  als 
solche  austreten  im  sehen ,  so  hätte  doch  das  Auftreten  eines 
Gliedes  der  Reihe  der  fetten  S&uren  insofern  ein  Analogen, 
alsBocbleder  und  Held*),  beim  Schmelzen  der  Obrjso- 
pbansfture  mit  Ealibydrat,  das  Auftreten  von  Valerian-  und 
Capronsäure  beobachtet  haben  wollen,  und  Pikroerythrin 
beim  Kochen  mit  Kali  Essigsäure  liefert.  Feiuer  dürfte  die 
Annahme,  dass  die  Zersetzung  der  Patellarsäure  in  der  von 
mir  angenommenen  Weise  gedacht  werden  kann,  eine  Sttltze 
darin  erhalten,  dass  dieselbe  Silbersalze  bei  Gegenwart  von 
Ammoniak  verbältnissmässig  leicht  reducirt. 

In  aller  Kürze  will  ich  noch  zweier  Spaltungskörper  der 
PatcUarsäure  gedenken.  Gelegentlich  der  ersten  erfolglosen 
BeinigungBversuche  resultirten  gelb  gefärbte  Waschwässer, 
die  an  der  Luft  schnell  roth  wurden. 

Durch  vollstäudi^eö  Eindunsten  derselben  erhielt  ich 
lus  der  jetzt  blasig  aufgetriebenen,  dunkel  rothbraun  bis 
schwarz  gefärbten  Masse,  durch  Behandeln  mit  absolutem 
Alkohol  einen  leichten  voluminlSsen,  rein  weissen  Körper, 
weicher  unlOslich  zurttckblieb.  Mit  wenig  Wasser,  worin  er 
sich  leicht  lost,  versetzt,  liitrirl  luid  im  Wasserbade  zur 
Trockne  vcrduüätet,  stellt  er  eine  weisse,  deutlich  strahlig 
krystallinische  Masse  dar,  ohne  Eeactiou  auf  Lakmuspapier. 
Die  weitere  Untersuchung  ergab,  dass  der  betreffende  Körper 
das  Ealksalz  einer  organischen  Säure  sei. 

Da  iiiii'  nur  l^j^Q^xm.  der  betrcffcuden  Substanz  zur  Ver- 
fügung standen,  so  gelang  es  uicht,  die  Säure  zu  itiolireu  und 

*)  Ann.  48,  12  aus  Limp rieht,  orgao.  Chemie,  p.  670. 
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ihre  fiigensebaften  im  freien  Zustande  zu  studicen.  Aua 
dem  Kalksalz  konnte  dureh  doppelte  Zersetzung  keine  unlös- 
liche Verbiiiilunii'  erhalten  werden,  auch  war  es  nicht  ni()g- 
lich  irgend  eine  charakteristische  Keaction  zu  constatireu. 
Zwei  Verbrennungen  gaben : 

im  Mittel 

C     38,^2  p.c.    37,77  p.C.     37,99  p.C. 
H      7,78  ,       7,6!   ,         7,69  , 
0  »       —     ,       54,30  . 

entsprechend  Ü,3  ;  7,7  :  6,8. 

Die  Substanz,  welche  sich  beim  Erhitzen  aufbläht,  ent< 
hielt  10,52  resp.  9,92  kohlensäurefreie  Asche. 

Jeder  weiteren  SpecuHition  über  die  wahre  Natur  des 
bet,reffeiideu  Körpers  muss  ich  mich  zur  Zeit  enthiilten. 

Ferner .  erhielt  ich  durch  Auskochen  der  mittelst  Aether 
erschöpften  Flechte ,  mit  starkem  Alkohol  unter  Zusatz  von 
wasserfreiem  kohlensauren  Kali,  eine  braungrttn  gefärbte 
Flüssigkeit.  Wasser  und  verdünnte  Salzsäure  schieden  einen 
grUnflockigen  Körper  ab,  welcher  filtrirt  zu  einer  dunkel 
schwarzgrUnen  fettigen  Masse  zusammeatrocknete.  In  ko- 
chendem Alkohol  gelöst,  durch  Wasser  und  Salzsäure  aber- 
n^als  ausgeschieden  und  durch  wenig  Aether  aufgenommen, 
wurde  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  die  anfangs  dunkel- 
grüne, auf  dem  Wasser  schwimmende  Schicht  unter  dem 
KinMuss  der  Luft  vou  Tag  zu  Tag  heller  und  endlich  fast  rein 
weiss.  Patellarsäure  war  nicht  mehr  nachweisbar.  (Der  un- 
zersetzte  Theil  konnte  seiner  dunklen  Farbe  wegen  gar  nicht 
auf  Patellarsäure  geprüft  werden.)  Die  nach  dem  Filtriren 
und  I  rücknen  hell  l)i  :iuiilich  gelbe  Masse  war  selbst  in  ko- 
chendem absoluten  Alkohol  äusserst  schwer  löslich,  und  kry- 
stallisirte  hieraus  beim  Erkalten  in  feinen  weichen  Schlipp- 
cheui  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  farblosen  durchsichtigen 
Blättchen.  Der  Körper,  vielleicht  lichenstearinsäure,  konnte 
nicht  weiter  untersucht  werden. 

Die  schone  und  deutliche  Reaction,  welche  die  PatcUar- 
säure  mit  Barytwasser  giebt,  war  die  Veranlassung  zu  einem 
Versuch,  welcher  bezweckte,  die  Säure  womöglich  in  der 
rohen  Flechte  nachzuweisen,  d.  h.  mikroskopisch  ihre  Lager- 
stätten in  der  letzteren  aufzusuchen. 
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Die  Querschnitte  der  Flechte  zeigten  unter  dem  iMikro- 
skop,  auf  Zusatz  von  Barytwasser  in  der  That  die  betreffende 
FarbenreactioD  und  zwar  zwischen  der  äusBem  Rinden-  und 
der  GonidienscMebt  Die  Reaetion  begann  mit  dem  oben 
erwähnten  Gelb  und  ging  darauf  siemlich  schnell  in  einen 
Hcliun  blauYioletteii  l'arbenton  über,  welcher  nach  einiger  Zeit 
abermals  einer  Gelbfärbung  Platz  machte. 

Es  Hess  sich  selbst  bei  der  stärksten  Vergrösserung  nicht 
eDtsoheiden,  ob  es  eigene  Zellen  sind,  in  welchen  die  Flech- 
tensäure Hegt,  oder  ob  die  letstere  nur  gewissermaassen  die 
Zwischenräume  zwischen  der  Rinden-  nnd  Gonidienschiclit 
auszufüllen  bestimmt  ist.  Wenngleich  stellenweis  die  Goni- 
dienschicht  aderförmig  durchsetzt  war,  so  konnte  doch  weder 
an  der  Grenze  zwiseben  dieser  und  der  Marksebicht^  noch 
auch  innerhalb  der  weissen  Markschiebt  die  betreffende  Far- 
benreaction  bemerkt,  also  die  Säure  dort  nicht  nachgewiesen 
werden. 

Soviel  über  die  Patellarsäure. 

Von  Untersuchungen  Uber  die  Flechten  und  deren  Aschen 
weist  die  chemische  Literatur ,  ausser  einer  Analyse  der 

Cetraria  islmidica*)  und  der  Eingangs  erwähnten  Arbeit,  we- 
nig auf.  Einige  Arbeiten  von  Thompson**),  Braconnot***), 
Müller  t),  Knöpft),  Uloth  fff),  bringen  theils  Angaben 
tther  Kalk-  oder  Thonerdegehalte,  theils  Mittheilnngen  Uber 
die  Quantität  der  Gesammtaschengehalte.  Die  betreffenden 
Arbeiten  constatiren,  ausser  den  stets  relativ  hoben  Kalk- 
mengen (im  Körper  der  Flechte  grosscntbeils  an  Oxalsäure 
gebunden),  das  fast  ausnahmslose  Vorkommen  der  Thonerde 
in  den  Flechtenaschen,  wonach  diese  für  die  Flechten  ein 
*  Pflanzennabmngsmittel  zu  sein  scheint  Sie  weisen  ffir  Flech- 
teii  die  absolut  höchsten  Werthe  an  unorgaiiischen  Stoffen 
nach,  namentlich  fUr  die  Krusteuflechten,  von  denen  wir  in 


*)  Pharm.  Centralbl.  1S45,  No.  53. 

**)  Lond.,  Edinb.  u.  Dubl.  pbil.  Mag.  t844,  Juli,  p.  39—44. 
***)  Ann.  d.  Chem.  n.  Phann.  6»  132  n.  98,  319. 
t)  Phann.  Centralbl.  1844,  No.  47. 

ft)  Dies.  Joum.  88,  347. 
ttt)  Flora  1861,  p.  568. 
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ChloranghemJussufß  (38  p.C.)  *)  und  ParmeMa  scrupusa  (61  p.C.) 
das  Maximum  der  Aschenprocente  erreicht  sehen. 

Wenn  wir  in  saftigen  VV  urzeln  und  Früchten ,  bei  reiati? 
geringem  AseliengehaU  (IVs — ^  P«^*))  diesen  auf  Trocken- 
Substanz  bereehnet  bis  auf  *7  p.G.  steigen  sehen,  wenn  wir 
einerBeits  stark  verholzte  Organe  arm  finden  an  Asche 
(•/,o  p.c.),  so  sehen  wir  bei  Rinde  und  nameuLiich  bei  jun- 
gen Blattern  die  Aschengehalte  bis  .auf  10  p.C.  anwachsen. 
Wenn  wir  in  den  Graminemi  auch  noch  höhere  Proeente 
finden ,  ja  sie  im  Sehachtelhalm  bis  auf  25  yXj.  steigen  sehen, 
so  muss  doch  ein  Aschengehalt  von  61  p.C.  frappiren. 

Zwar  wissen  wir,  dass  bei  geringem  Wassergehalt  die 
Flechten  sich  durch  hohe  Aschengehalte  auszeichnen  (5 — 
12  p.c.  gewöhnlich},  trotzdem  dürften  mit  wenigen  Ausnah- 
men 20  p.c.  selten  flberschritten  werden. 

Die  Aschenanalysen  haben  uns  ferner  gelehrt,  dass 
ausser  diesen  grossen  Schwankungen  im  Aschengehalt  der 
verschiedenen  bpecies  und  Individuen  des  gesammten  Pflan- 
zenreichs, die  einzebnen  Speeles  selbst  (me  das  für  die  Flech- 
ten oben  schon  angeftthrt) ,  ja  selbst  die  einzelnen  Individuen 
Schwankungen  unterliegen,  bewirkt  durch  verschiedenes 
Alter,  verschiedene  Standorte  etc.,  indcss  dürften  diese  ftlr  das 
Individuum  1  p.C.  im  Allgemeinen  kaum  übersteigen. 

Die  Flechten  nehmen  auch  hier  mehr  oder  weniger  eine 
Aumahmestellung  ein,  indem  wir  bei  demselben  Individunm 
und  verschiedener  Katur  des  Mediums,  auf  welchem  die 
Flechte  vegetirt  (Fels  oder  Baum),  Schwankungen  von  2— 
3  p.c.  nicht  selten  üuden. 

y  ,  .     .  ....  ^Esche       7  p.c. 

Imbricana  sa^atibs**)  ■    •    •    ireisen     3,9  p.C. 

Evermaprunastri^n  ...    f^^^^^  Jsp.C.'*'*^ 

'      JBaura       5,1— 5,2  p.c. 
'  fFelaen     2,1  p,C. 


*)  Knop,  die  Eingangs  citirte  Arbeit. 

**)  Thompson,  Lond.  Edinb.  et  Dubl.  phil.  Mag.  1844,  JuU, 
39— I  I  ♦  im  Ausz.  Pharm.  Centralbl.  1845,  No,  8,  p.  127. 
•*•)  Uloth,  Flora  ISfil,  p.  568. 
t)  Knop,  LaodwirtliBch.  YerttauhsBUtionen  I8Q5,  Uel't  6. 
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Andererseits  treten  auch  Schwankungen  auf  ohne  diese 

geharf  auisgeprägteu  Unterschiede  iu  der  xsatur  des  Mittels, 
auf  dem  die  Pflanze  gewachsen. 

Ceiraria  iskauOca*)    .  \   .    1— 1,9  p.C. 

Pameäa  saxatiHs**)  .   .   .   3,9— 6,9  p.C. 


Parmeäa  scruposa  •   •   ,  • 


61  p.c.***) 

02,1  p.C.t). 


Für  zwei  Aschenanalysen  der  Pannelia  scruposa  wurden 
die  einzelnen  Exemplare  tbunlichst  von  gleichen  Dimensio- 
neit  ausgesucht  und  möglichst  sorgfältig  gereinigt  ^  In  Bezug 
hierauf  will  ich  hemerken,  dass  der  Theil  der  Flechte,  wel- 

eher  auf  dem  Fels  aufsitzt,  welcher  also  theils  unzersetzten 
Porphyr  tt),  theils  Quarzlamelleu  des  durch  die  Einwirkung 
der  Flechtensäuren  und  ihrer  Zersetzungsproduete  einerseits, 
dnreh  die  Atmosphärilien  und  meteorischen  Niederschläge 
andererseits  zertrQmmerten  Quarzporphyrs,  mechanisch  ein- 
geschlossen  enthalten  konnte,  sorgrältig  abgeschnitten  und 
abgekratzt  worden  war.  So  vorbereitet  zeigte  die  untere 
•  Seite  der  Flechte  den  fast  rein  grauweissen  Thallus. 

Wenn  es  nun  auch  nicht  mOglich  ist,  den  lebenden  Theil 
der  Flechte  von  dem  todten  vollständig  zu  sondern,  so  ist 
dieser  nicht  luehr  vegetative  doch  als  zur  rtlan/e  ^cliiiri;;  zu 
betrachten.  Er  besteht,  wie  Knop  iUr  Chlorangium  Jmm/'/ii 
^chgewiesen,  im  Wesentlichen  aus  oxalsaurem  Kalk  und 
den  anorganischen  Kesten  abgestorbener  Generationen,  auf 
deren  Gebeinen  gewissermaassen  die  heutige  Generation 
wächst  und  gedeiht.  Wie  gesagt,  eine  Scheidung  ist  nicht 
möglich ,  der  langsame  Auslaugungsprocess  mag  den  Resten 
der  abgestorbenen  Individuen  einzelne  ehemals  zur  Constitu* 
tion  ihrer  Körper  gehörige  anorganische  Stoffe  entfährt  haben, 
die  lebmide  jüngste  Generation  thut  es  fortwährend,  indem 

•)  Knop,  dies.  Journ.  39,  363—367  iL  40,  384—400;  im  Aawt. 

Pbariii,  Centralbi.  1847,  No.  26. 

*•)  Thompson,  FiOnd.,  Editib  et  Dubi.  phil.  Mag.  1844,  Juli, 
p.  39— 44  ;  im  Am?.,  l'harm.  Centralbi.  Ih4ö,  No.  8,  p.  127. 
***)  Knop,  Laudwirthfich.  Versuchsstationen  1865,  üett  6. 

t)  Vcrtnssor. 

tt)  Fuudort  der  Parmclia  scruposa,  der  soirenannte  Muldeusteiu 
bei  Bitterfeld,  eine  nackte  QuarKporphyr-Erhebung. 
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sie  wächst  und  j^edeiht.  I-auc  AschenunalvBe  eines  solchen 
Complexes  lebender  und  todter  Organismen  kann  kein  klares 
Bild  der  wahren  Zusammensetzung  des  Körpers  der  lebenden 
Pflanze  an  anorganischer  Materie  geben.  Einzelne  nicht  za 
unterschätzende  Anhaltepunkte  Uber  das  Wachsthum  der 
betreifenden  Species  giebt  sie  docli,  wie  auch  über  deren 
Mitwirkung  und  Antheil  an  dem  Zersetzungsprocess,  dem  seit 
Jahrtausenden  das  härteste  Felsgestein  unterliegt  und  endlich 
auch  weichen  muss. 

Wie  Enop  angiebt,  bei  der  Gyrophora  pusiukUa  gefunden 
zu  Laben,  dass  da,  wd  (lieso^  Gewächs  auf  dem  Stein  aufsitzt, 
durch  die  Gyropiiorsaure  und  deren  Zcrsetzungsproducte  die- 
ser angefressen,  ja  zu  kleinen  halbkugeiförmigen  Kesseln  ver- 
tieft erseheint,  so  habe  ich  bei  der  ParmeHa  sen^a^  oder 
besser  gesagt  unter  ihr,  den  harten,  dichten  Qnarzporpliyr 
angefressen  gefunden,  brücklicber  und  zersetzter,  als  an  den 
oft  dicht  benachbarten  Stellen,  auf  welchen  die  Flechtenvege- 
tation  fehlte. 

Von  der  auf  die  eben  angefahrte  Weise  gereinigten  Flechte 
wurden,  wie  gesagt,  zwei  Aschenanalysen  ausgeffthrt.  9,7385 

resp.  8,2907  Grm.  der  lüfttrocknen  Flechte  wurden  in  einer 
Porcellauschale  bei  gelinder  Hitze  verkohlt,  mit  Wasser  aus- 
gekocht und  nach  dem  Filtriren  und  Glühen  des  Kttckstandes, 
der  letztere  mit  verdttnnter  Salzsäure,  extrahirt  Beide  Fil- 
trate  wurden  hierauf  vereinigt,  mit  Salzsäure  zur  Trockne 
verdunstet,  die  Kieselsäure  abfiltriil  und  dieser  Filtcrrück- 
stand  mit  dem  anderen  verbunden  als  „Sand  und  Unlösliches** 
gewogen.  ^In  dem  Filtrat  wurden  die  Basen  bestimmt  Wür 
die  Bestimmung  Ton  Schwefelsäure  und  Schwefel  einerseits 
und  der  Phosphorsäure  andererseits  wurden  4,245*)  resp. 
4,0967  Grm.  roher  Flechte  mit  rauchender  reiner  Salpeter- 
säure wiederholt  eingedunstei  und  mit  Salpeter  und  reiner 
Soda  (circa  3  Grm.  Salpeter  auf  20  Grm.  Soda)  bei  gelinder 
Hitze  in  einer  Silberschale  weiss  gebrannt.  Chlor  und 
Schwefelsäure  wurden  durch  Extraction  mit  Bprocenti^er 
Salpetersäure  aus  neuen  Antheileu  der  Flechte  gewonnen. 


*)  Hierin  wurden  nur  Schwefel  +  Schwefelsäure  bestimmt 
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Sand,  Kirsel siiure  und  Unlösliches  49,105  57,126 
GeBämmter  ISchwefelgehalt  als  SO3     0,892  0,UU4 


Die  Vergleiehang  boider  Analysen  lehrt  auf  den  ereten 

Blick,  dass  die  allerdings  nicht  unbedeutenden  Schwaukun- 
gender  einzelnen 8 toiie,  „Sand,  Kieseisäure  und  Unlüsliches** 
allein,  eine  Differenz  von  8  p.O.  lepräsentireu,  da»8  also  diese 
(siebe  p.  206)  nicht  auf  Beebnung  des  Theils  der  Flechten- 
aaelie  2u  setzen  ist,  welcher  zur  Bildung  de»  Skeletts  der 
lebenden  Pflanze  wirklich  erforderlich  ist  Ledtglich  dem 
Antheil  fällt  sie  zur  Last,  wckber  aus  mechanischen  Ein- 
Bchmasen  besteht,  die  der  Wind  und  andere  äussere  Kintlüsse 
gewissermaassen  zwischen  die  einzelnen  lebenden  Individuen 
gedrängt  und  welche  nach  deren  Absterben  von  der  nfichsten 
Generation  überwuchert,  mit  den  Untergegangenen  gleich- 
zeitig begraben  und  conservirt,  d.  h.  gehindert  wurden,,  Yon 
^en-  und  Schneewasser  weggespult  zu  werden. 

Hieraus  erklärt  sich  die  Unmöglichkeit  der  Herstellung 

von  Untersuchungsobjecten,  welche  vollständig  frei  sind  von 
Diechaniscben  Beimengungen ,  ja  auch  von  »ulchen ,  welche, 
<iuäatitativ  gleiche  Mengen  derselben  enthaltend,  constant 
zusammengesetzte  Aschen  zu  liefern  im  Stande  sind.  Es  do- 
oomentirt  dieser  Umstaiid,  dass  die  mechanischen  Binschltae 
der  einzelnen  Oomplexe  lebender  und  todter  Individuen  bei 
jeder  Kruste  zum  Theil  anderer  Natur  sein  küunen,  je  nach 
der  Windrichtung,  dem  dieselbe  ausgesetzt  war  und  je  nach 
dem,  was  eben  dieser  Wind  ihr  aus  der  Feme  herbeige- 
tngen. 

Die  Uebereinstimmung  in  den  Ealigehalten,  die  weiter 

linten  noch  schärfer  hervortritt,  spricht  andererseits  fUr  des- 

Joun.  r.  prakt.  Chemie.   CVL  4.  14 


Chlor 


Spur  Spur 
/  0,247 

1,789  I  0,671 
(  1,354 


Phosphorsüure 
Eisen  ozyd 
Thonerde 
Kalk  .   .   .  , 


2,203  1,519 

0,140  0,093 

0,171  0,152 

54,300  62,146 


Magnesia 
Kali  .  . 
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gen  Abwesenheit  in  dem  todten,  quantitativ  mehr  variablen 
Theil  der  Flechte,  wie  auch  fUr  seine  Abwesenheit*)  in  dem 
quantitativ  so  erheblich  eeh wankenden  Theile  der  mechani- 
sehen  Einschlttflse. 

Berechnet  man  beide  Analysen  auf  reine  Flechte ,  d.  h. 
bringt  mau  49,105  resp.  57,128  p.C.  iSand  etc.  in  Abs^u^,  so 
kommt  man  alsdann  fttr  den  Gesammtaschengebalt  zu  ziem- 
lich scharf  Übereinstimmenden  Resultaten.  Allerdings  fehlt 
diesem  Gesammtaschengehalt  diejenige  Rieselsäure,  welche, 
wie  dies  angenommen  wenleu  uiub.Sj  zum  Körper  der  Flechte 
gehört,  indess  wird  trotz  dieses  Verlustes  die  Gesammtzififer 
9»S  resp.  10^5  immer  noch  etwas  zu  hoch  gegriffen  sein ,  da 
einzelne  Besiandtbeile  der  Einschlüsse  den  lUsenden  Einflüs- 
sen der  Salzsäure  schwerlich  entgehen  dflrften. 


tro^eneD  Flecbte 

Schwefelsäure  *  *)  .  . 

.    .  1,697 

1,697 

Phosphorsäure  j 

,  0,532 

Eiseuüxyd       >    .  . 

.    .  3,361 

1,471 

Thonerde  / 

(  2,970 

.    .  4,138 

3,335 

.    ,  0,253 

0,205 

Kali  

.    .  0,321 

0,334 

* 

V70 

10,544 

Wenngleich  hierbei  sich  immer  noch  eine  DiffSerenz  von 
0,7  p.O.  herausstellt,  so  sind  selbst  bei  Aschenanalysen  höher 
organisirter  Pflanzen,  bei  welchen  sich  reine  Versuchsobjecte 

herstellen  lassen,  derartige  DiÖ'ereuzen  nicht  selten. 

Berechnet  man  indess  die  Resultate  der  Analysen  auf 

Aseheuprücente,  so  treten  die  Sclivvankungcu  der  verschiede- 
nen StoÖe  recht  ins  Auge,  während  die  Kaiigehaite  ihre 
Uebereinstimmung  behaupten. 


*)  Wenigstens  für  in  Wasser  and  verdünnter  S&lzsäore  lOsUcher 
Form. 

*  *)  Dhb  Mittel  beider  Bestimmungen  aal'  dasMittel  der  beiden  reinen 
Flechten  berechnet. 
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p»G.  4n  Afoke 


Srliwefelsäure 
Pliüöphuraäure 


17,367  16,093 


/  5,049 


Eieenoxyd 
Tiioiieide 
Kalk.  . 


34,402    \  13,951 


128,171 


Kali 


Magnesia 


42,353  31,627 
2,590  1,943 
3,288  3,166 


100,000  100,000 


Ich  habe  oben  (siehe  p.  208)  einer  Schwefelsäurebestim- 
iDiing  durch  Extraction  erwähnt  Diese  hatte  den  Zweck, 
den  Gehalt  der  Flechte  an  schwefdaauren  Salzen ,  zum  Ver- 
gleich mit  ihrem  Gesammtschwefelgehalt,  zu  ermitteln.  Da- 
bei stellte  sich  denn  heraus,  dass  die  I'tumeHa  scruposa  keine 
schwefelsauren  balze  enthält,  wenigstens  ergab  eine  Ex- 
traction Ton  circa  10  Grm.  Flechte  mittelst  400  CG.  3procen- 
tiger  Salpeters&nre  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Baryt  keinen 
Niederschlag. 

Der  Schwefel  in  der  Schwefelsäure  der  Asche  (siehe  die 
Aschenaualyseu)  muss  also  in  einer  andern  Form,  in  einer 
andern  Schwefelyerbindung  in  der  Flechte  enthalten  sein* 

Dies  kann  aber  nicht  wohl  eine  andere  als  eine  Protein* 
Ycrinndung  sein.  Den  Prote'ingehalt  einer  Pflanze  messen 
wir  in  ihrem  Stickstoili^eLalt,  weil  die  Stickstoffgebalte  der 
Olasse  der  Proteinkörper  ziemlich  constanl  sind,  während  die 
Bchwefelgehalte  erheblich  schwanken. 

Aufmerksam  geworden  durch  eben  diesen  Schwefelge- 
halt und  eingedenk  des  Umstandes,  dass  im  hohen  Norden 
in  schlechten  Jahren  die  Flechten  selbst  den  Menschen  ala 
Nahrungsmittel  dienen,  wurden  zwei  Stickstotibeätimmungen 
»  der  Parmelia  scruposa  rorgenommen  und  daraus  (Gef.  im  Mittel 
1,130  p.c.  der  trocknen  Flechte)  ein  Proteingehalt  Ton7,5p.O* 
bereehnet  Wenn  unsere  besten  Nahrungsmittel  in  ihren  Pro- 
teingehalten 7,5  auch  weit  biuicr  sich  zurücklassen  (Erbsen 
22  p.c.*),  Linsen  23,8,  Winterweizen  13),  so  fiudeu  wir  im 
Reis  denselben  Protelngehalt ;  während  Wintergerste  und 
Buehweizen  (9  p«0.)  nur  wenig  darflber  hinausgehen. 

*)  Diese  Werthe  nach  Emil  Wolff.  (Knop,  KreiBUuf  des  Ötoffii, 


W.l,Tab.II,p.718.) 


.  14* 
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Die  ParmeHa  scrvposa  wurde  femer  imtersiicbt  auf  ihren 

Gehalt  an  Holzfaser  und  Lichenin,  wonach  mau  sich  ihre  Zu- 
sammensetzung ^  der  ich  der  Vergleich nng  wegen  die  der  Ce^ 
traria  iskmäica*)  zur  Seite  stelle,  folgendermaassen  denken 
kann. 


p.c. 

p.O. 

70 

Holzfaser  .... 

16 

Flechtensäure  \ 

Fett  } 

.    .  3 

3 

Thal!  och  lor  ) 
Oxalsäure 
Gummi 
Zucker 
Extract  *  *) 

Protein   7,5  3,t 

Asche  &4— 60  1-*1,9 

Was  die  Beatimniuug  des  Liehenins  anlangt ,  so  worden 

7  Grm.  Flechte  mit  eoncentrirter  Salzsäure  erschöpft  und  ini 
Filtrat  durch  absoluten  Alkohol  das  Lichenin  ausgefällt  und 
gewogen. 

Ftr  die  Holafaserbeiünimnng  worden  5,7  Gmi.  gepul- 
verter PormeUa  scn^ga  je  balbstllndig  mit  je  200  C.C.  3>pro- 

centiger  Schwefelsäure,  Wasser,  Wasser,  3procentiger  Kali- 
lauge und  Alk()h(il  ausgekocht,  schliesslich  mit  Aether-Alko- 
hol  gewaschen,  gewogen,  geglUbt  und  aus  dem  Gltthverlust 
die  Faser  berechnet 

Der  Wassergehalt  der  Flechte  berechnet  sich  zu  5  bis 
5,2  p.c.  der  lufttrocknen  Substanz. 

Es  wurde  endlieb  eine  £lementaranaiyse  der  Parmeäa 
scn^sa  Torgenommen  (Angew.  Subst  1,1418^0,6048 
52^969  p.c.  Asche;  Gef.  CO2  =  0,8195 ;  Gef.  HO  =  0,31 90). 

Der  hohe  Aschengehalt  hatte  nämlich  den  Gedanken  in 
mir  angeregt,  wie  sich  wohl  die  elementaren  Bestandtheile 
der  organischen  Gebilde  der  ParmeHa  scrt^a  in  ihren  rela- 


10 


8 


•)  Knop  u.  Sehn edermann,  dies.  Joum.  40,  3bö. 
*•)  Dab  in  Waßber  iottUcbe. 
*•*)  Nicht  bestimmt 


üir  Yorkomineo  in  dar  ParmeUa  scruposa  fPaieUaria  scrupj.  2  i  3 

lim  Gesammtwertlien  rerbalten  machten  und  ob  den  Krn- 

stenflechten  nicht  eine  Ausnahmestellung  in  der  Regel,  welche 
Knop  für  die  Kryptoganien  und  Pbanerogamen  im  Allge- 
meinen aufsteiiti  einzuräumen  sei. 

Knop  sagt  nämlich  (Kreisslauf  Jid.  1,  p.  327);  „Dcukt 
man  sich  mit  Ausnahme  der  Pilze,  deren  Zusammeuöetzung 
noch  wenig  erforäcbt  ist,  die  Körper  sämmtiicber  Phanero- 
gamen  und  Kryptogamen  in  eine  Masse  Tersebmoiacen,  so 
wllide  diese  inelusive  der  Ascben  folgende  Zusammenseteung 
haben:**  (1.  Keibe.) 


Kohl  eu  Stoff 
Wasfr-eratoff 
Stick.sfoflf  . 
Sauerstoff  . 
Aflche    •  . 


iterm.  temp.*)  Parm.  urup.*'*) 
45,0  19,57  37,39 

6,5  3,11  5,94 

1,5  1,13  2,14 

42,0  23,22  44,38 

5,0  52,97  10,15 


100,0         100,00  100,00 

Eine  Yerglcichung  der  für  Pannelia  srrupom  gefundenen 
Werthe  mit  den  von  Knop  aDgegebcuen,  zeigt  für  Kohlen- 
stoff ein  minus  von  25,43  resp.  7,61  p.C.,  wäbrend  Enop  der 
Ansiebt  ist,  dass  Ton  der  obigen  Durebsebnittszusammen- 
Setzung  der  Koblenstoff  in  ,,8peeieUen  Pllllen**  in  den  yer- 
schiedcnen  einzelnen  Organen  nicht  leicht  um  mehr  als  3p.C. 
abweichen  würde  (a.  a.  0.  p.  328). 

Wenn  nun  aucb  ein  Uebergewicbt  von  47,97  resp.  5,15 
tlber  den  Durchschnittsaschengehalt  ein  entsprechendes  Sinken 
eines  oder  aller  übrigen  organischen  Elemeutarstolt'e  notb- 
wendig  cur  Folge  baben  muss,  so  konnte  sieb  vielleiebt 
eine  Uebereinstimmung  mit  den  obigen  mittleren  Wertben 
dadnnA  erreieben  lassen,  dass  man  diese  sowohl  als  die 
für  Pannelia  scrupom  gefundenen  auf  aschenfreie  Substanz 
umrechnet 


•)  Berechnet  auf  rohe  Flechte. 

Berechnet  auf  Flechte  —  42,S2  Saud,  UulöijHcheö  etc.  En  wurde 
hier  ein  Aschengehalt  von  l(),lö  p.c.  angenommen,  das  ist  der  aus  den 
beiden  Atichenanalysen  (p.209)  gefundene  mittlere  Werth  exclus.  Öand, 
UoldaUche«  etc. 
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Asrhwfrd«  bareebneto  8obst  mz 


K  B  0  p*fl  Durch« 

Schnlttswertltt 

Kohlenstoff  .  . 

,  47,37 

41,620 

42,0 

Wasserstoff .  . 

6,84 

6,611 

6,2 

Sauerstoff   .  , 

.  44,21 

49,388 

49,4 

Stickstoff    .  . 

2,381 

2,4 

100,00 

100,00 

100,00 

Da  auch  hier  Wasseratoff  und  Stic^staff  die  von  Enop 
als  gewOhnlieh  angegebene  Grenze  niehi  llberscbreiten  (+  2 

resp.  —  0,5  bis  -\-  3  p.C),  während  der  Kohlenstoff  eine  Dif- 
ferenz Yon  5,75  zeigt  (gewöhnlich  +  3  p.C),  so  dürfte  der 
Parmeäa  scruposa  im  Besonderen  eine  Ausnahmestellung  ein- 
Kuränmen  sein.  Da  aueh  die  von  Enop  bei  CfUorangbm  Jw- 
sufifii  gefundenen  Wertbe  für  die  Elementarzusammenseteung 
dieser  Krustenflechte,  bei  grosser  Uebereinstiruiuuüg  mit  den 
von  mir  für  ParmeUa  scntposa  gegebenen,  eine  Differenz  you 
—  5,37  p.c.  zeigen,  so  kann  man  wohl  annehmen,  dass,  so- 
weit Wenigatens  unsere  Erfahrungen  reichen,  die  Erasten* 
fleehten  sieh  im  Vergleieb  mit  den  tlbrigen  Phanerogamen 
und  Kryptogamen  durch  wesentlich  niedrigere  Kohlenstoff- 
gebalte auszeichnen. 


XXXV. 

Zur  Kenntnisd  der  CitronensäuFe. 

H.  Kämmerer  hat  eine  Anzahl  citioneiiNatirer  Salze 
untersucht,  die  grossentbeils  schon  früher  dargestellt  A\areii 
und  theilt  dartlber  folgendes  mit  (Ann.  d.  Chem.  u.  Fharna. 
148^  294). 

Ü9»  Nairmtsalz ^  dessen  Er3r6ta11form  Heuser  genau  be- 
schrieben, wird  zuwelkü  in  fuinLü  .seidenarligeu  Nadolu  er- 
halten; diese  besitzen  aber  dieselbe  Zusammensetzung  wie 
die  grossen  Krystalle,  nämlich  nach  Heidt  2Najk(€^5H507) 

•)  In  den  nachstehenden  Formeln  haben  wir  uns  nn  die  alten  Atom- 
gewichte (0  =  8 ,  H  =  1 ,  Ca  =  20  u.  8.  w.)  angelehnt  und  die  neuer- 
din^^«  nuch  vom  Um.  Vf.  j^ewählten  Ca  =a  40,  C  =  12  u.  8.  w.  mittelst 
Durcbiitreichimg  des  Symbols  angedeutet.  D.  JE^d. 
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Das  Kalksdiz  erscheint  zwar  schon  nach  der  FftUung 
mikröskopiseh  krystalliniBch ,  wird  es  aber  noch  yiel  deut- 
licher, wenn  es  mit  viel  Wasser  auf  dem  Wasserbad  lange 
erhitzt  wird.  Die  langen  durchBiciitigen  Nädelchen  haben, 
Wiedas  amorphe  Salz,  die  ZushmmensetzQDg  ^a^C^eH^O,)} 

Das  Bainftstaz  existirt  in  mehreren  Sättigungsstafen.  — 
Das  gewöhnlich  durch  Weehsekersetzung  amorph  fallende 
Salz,  Ba3(-G6H507)2  +  7H2O,  geht  durch  Krwärmen  mit  Wasser 
ifi  dttnne  Nadeln  Uber,  fia9(€eH(07)2  +  öH^O.  Wird  dieses 
Salz  lange  Zeit  mit  viel  Wasser  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
80  verliert  es  noch  mehr  Krystallwasser  und  geht  in  mikro- 
skopische klinorboiiil)is( he  Prismen  Uber,  die  verhältniss- 
mässig  gross  und  gut  gekennzeichnet  auftreten,  wenn  man 
das  Erhitzen  bei  120<>  vornimmt  Die  glasglänzenden  Kry- 
stalle,  Bae(^aH507)4  +  sind  in  Wasser  völlig  unidslicb, 
können  bis  100^  ohne  Gewiehtsverlust,  bis  250<>  ohne  che- 
mische Zersetzung  erhitzt  werden  und  gehen  zwischen  280 
and  300^  vollständig  in  aconitsaures  Salz  Uber.  Weiterbin 
sersetzen  sie  sich  wie  sonst  die  Citronensäure  unter  bekann- 
tem Geruch.  Die  charakteristische  Krystallform  und  Unlös- 
liehkeit  des  Salzes  machte  es  sehr  geeignet,  aus  neutralen 
citronensaiuen  Salzen  dasselbe  auszufällen  und  auf  diese 
Weise  höchst  geringe  Mengen  Citronensäure  als  Beimengung 
anderer  Säuren  zu  entdecken. 

Das  diesem  Salze  analoge  von  Berzelins  und  Heidt, 
Ba^H^C^eH^O,)  +  7H2O ,  konnte  der  Vf.  auf  keine  Weise  er- 
halten, wenn  er  Heldt's  Vorschrift  befolgte,  dagegen  leicht 
und  in  besonders  grossen  schönen  Krystallen,  wenn  das  drei- 
basige  Salz  mit  Essigsäure  gelöst  und  ooncentrirt  wird,  auch 
bildete  es  sich  durch  Vermischen  von  essigsaurem  Baryt  mit 
Citronensäure  und  Digeriren  des  Kiedersohlags  auf  dem  Was- 
serbade.  Dieses  Salz  geht  schon  bei  235*^  iu  acouitbaurcn 
Baryt  über. 

Das  Siranikmalz  fällt  durch  Wecbselzersetzung  kalter 
UiBQngen  nieht  sogleich,  sondern  erst  beim  Umrühren  als 
weisser  amorpher  Niederschlag.  Kochende  U^sungen  vom 
Nstroncitrat  und  Chlorstroüuum  vermischt  geben  sogleich 
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einen  Niederschlag,  der  fheilweis  krystoUiniseh  ist,  theilweis 
aus  KlUmpohen  besteht   Dieses  im  Wasserbad  erhitzte  8ale 

hat  die  Zusammensetzung  nach  Heidt  J^rjl^tJiäO^)  +  51 1 ,0. 

Citroneusäure  mit  gewissen  Mengen  Ötrontianacetat  und 
Wasser  erwärmt,  giebt  einen  anfangs  amorphen,  dann  in 
klinorhombisehen  Tafehi  auftretenden  Niederschlag  von 
aCSrj^ßH.e,)  +  Srs(e6H,0,)2  + 1  iHjO  oder  BT,E^(^,U,e,), 
+  IIH2O,  der  in  concentrirter  Essigsäure  ziiui  Tlieil  uuIoö- 
lich  bleibt,  zum  T  Ii  eil  sich  lOst  und  beim  Verdunsten  als 
2(&r7H2(^ttH407)4)  '\-        amorph  wieder  ausscheidet 

Das  Jüi^fersalz  ist  nur  als  yierbasisehes  bekannt  Ausser 
anf  die  bekannte  Wdse  gewinnt  man  es  beim.  Erwärmen  yon 
1  .Mol.  des  dreibasigen  Natroncitrats  mit  2  Mol.  ^uS04.  Es 
fällt  sogleich  als  grüner  Niederschlag.  Vermischt  man  heisse 
Lösungen  von  gleichen  Molekülen  der  genannten  Salze  zu- 
sammen, so  dass  das  Gitrat  in  das  Kupfersais  eingetiagen 
wird,  so  entsteht  gleich  oder  nach  Reiben  mit  dem  Glasstabe 
Fällung,  wenn  auch  noch  nicht  die  ganze  Menge  Citrat  ein- 
getragen ist,  verfährt  man  aber  umgekehrt,  so  entsteht  erst 
der  Niederschlag,  wenn  alles  Kupfersalz  zugesetzt  worden. 
Die  Umsetzung  gesohieht  so :  26u&04  +  NasHl^eH«^,)  ^ 

Das  vierbasische  Kupfersalz  entsteht  auch  beim  Erhitzen 
von  essigsaurem  Kupfer  mit  der  dazu  nötbigen  Menge  Citro- 
nensäure  in  zugescbmolzenen  Röhren  mit  Wasser  bei  iOO^. 
Beide  Thatsachen  sind  nach  dem  VI  die  schlagendsten  Be- 
weise, dass  das  4basi8che  das  normale  Salz  derOitronensäure 
sei.  Dasöcibe  besteht  aus  2(-Guo  .66H467)  +  5H2O ,  wird 
unter  Wasserverlust  bei  100^  blau,  bei  160^  oliveugrün  und 
wasserfrei  und  zersetzt  sich  wenig  darüber  unter  Verpuffung. 

Das  ^/^i^  verhält  sich,  wie  Berzelius  angiebt  Der 
Vf.  fUgt  noch  hinzu :  wenn  der  ausgewaschene  Niederschlag 
im  zugescbmolzenen  llohr  mit  Wasser  bis  120^  erhitzt  wird, 
zersetzt  er  sich  in  ein  saures  lösliches  und  ein  basisches  un- 
Ktoliches  Salz,  letzteres  schmilzt  und  erstarrt  krystallinisch. 

Wässerige  Lösungen  von  Citronensäure  und  Bleizucker 
in  dem  Verhältniss  von  ^^Hge,  zu  1  V2pb(eaH.He  >)  >  kalt  ver- 
mischt gehen  einen  aiuurphcu  Niederschlag,  der  auf  dem 


Digltized  by  GoogI( 


Zur  Kenntnies  der  CitroDenaHure.  217 

^   Waflserbad  mit  der  Flflssigkeit  digerirt,  krytttaniniseb  wird. 

Schöne  kliuorhombisclie  Prismen  entstehen,  wenn  der  uuaus- 
gewaschene  Niederschlag  mit  cuncontrirter  Esäigsäure  im 
Wasaerbade  erhalten  wird.  Das  Fr&parat  besteht  in  beiden 
Fallen  aus  Pb^(^eH50,)3  +  SH^O. 

Das  ZMcsaiz  erhält  man  sowohl  naeh  Hei  dt* s  Angabe, 
wie  auch  durch  Vermischen  des  Natroncitrats  mit  Ziiikvitriol 
in  warmer  Lösung.  Es  ist  undentlieh  krystalliniseh  und  bat 
Heldt's  Formel  —  Beim  Vermisehen  von  Citronensänre  mit 
essigsaurem  Zhik  entsteht  ein  sehleimiger  Niedersehlag,  der 
nicht  krystalliniseh  wird  und  sieh  nieht  filtriren  Iftsst 

Das  Cadmiumsalz,  Wenn  in  heisse  Lösung  von  Cadmium- 
vitriol  eine  ebensolche  von  Natroncitrat  gegossen  wird ,  ent- 
steht erst  ein  bleibender  Niedersehlag  bei  dem  Verhältniss 
TOS  NasCi :  1  V2^^4«  Derselbe  ist  amorph,  wird  mit  seiner  ^ 
Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbad  weich  und  hierauf  krystalli- 
nisch,  löst  sieh  nicht  in  Wasser  und  besteht  aus  'li^il^i^oHj^^'jyi 
+  H2O.  —  Durch  Wechselzersetzung  von  Na^Ci  und  ^dftOi 
bereitet  wird  der  Niederschlag  nach  einiger  Zeit  krystalli- 
nisch  und  besteht  ans  BdsC^eHjO,), -f-  IOH3O.  Er  schmilzt 
nicht  mehr  unter  Wasser  wie  der  amorphe. 

Das  Magnesiasalz.    Wenn  Citronensäure  kochend  mit 
kohlensaurer  Magnesia  gesättigt  wird,  giebt  das  Filtrat  beim 
Verdunsten  eine  an  den  Ge^swänden  haftende  Salzmasse  . 
TOB  der  Zusammensetzung : 

Mg3(6eH,0,)2  +  Mg2eeH4e,  +  SH^O. 

Erhitzt  man  2Mg6T04  mit  Na3Ci  in  zugeschmolzenem 
Rohr  auf  120^,  so  vertauscht  die  Flüssigkeit  ihre  neutrale 
Reaction  mit  einer  sauren ,  aber  die  beiden  neu  entstandenen 
Öalse  lassen  sich  nicht  von  einander  trennen;  denn  wenn  man 
eindampft  und  mit  Wasser  anszieht,  so  reagirt  letzteres  wie- 
der neutral  und  der  Kückstaiid  enthalt  ein  neues  dreibasiges 
Salz,  Mggf^ßHäO;) -f- i^H.20 ,  welches  in  grossen  6seitigen  " 
Prismen  mit  Pyramide  krystailisirt  und  auch  durch  Kochen 
wdngeistiger  Losungen  von  Citronensäare  nnd  essigsaurer 
Magnesia  dargestellt  werden  kann.  Es  lOst  sich  dieses  Salz 
völlig  in  heissem  Wasser  und  giebt  beim  Verdampfen  schiefe 
Prismen  von  anderem  Wassergehalt:  +  ^  IH^O. 
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Das  ManffanaxyäuUah,    Wenn  21fnS64        NftsOi  in 

gewisser  Concentration  erhitzt  werden,  scheidet  sieh  ein  gelb- 
licher krystallinischer  Niederschlag  des  zweibasigen  Salzes 
Heldt's  aus.  Es  entsteht  auch  durch  £rbitzen  von  essig- 
saurem Maoganoxjdul  und  Citronensäure  in  den  angegebe- 
nen  Aequiyslent-Verhftltnissen.  Aber  die  Zusasiinensetzims 
unterscheidet  sich  von  Heldt's  Salz  durch  eiuen  Minder- 
gehalt von  Wasser  und  ist  =  2Unni{ßfiU^B^)-^'E20. 

Das  bisher  unbekannte  äretbasiffe  Sals,  Mn3H2(^G^^T)2 
-f-OH^O,  entsteht  beim  Erhitzen  der  Losungen  von  Oitranen- 
sänre  und  essigsaurem  Mangan  im  Yerbttltniss : 

iCi:  li/.MnCejHsOi),. 

Es  bildet  Pulver  und  Rinden  von  mikroskopischen  Pris- 
men und  rosenroth^r  Farbe,  die  höchst  auffallende  Eigen- 
schaften besitsen.  Längere  Zeit  auf  130^  erhitzt,  yerliert  das 
Salz  nicht  blos  sein  Erystallwasser,  sondern  auch  mehr  Was- 
ser und  geht  in  aconitsaiires  Uber.  Erhitzt  man  es  dann  noch 
längere  Zeit  auf  150^,  so  verpuflft  es,  während  es  soni^t  bis 
21 0^  unzersetzt  erhitzt  werden  kann. 

Eine  Verbindung  ton  drei-  mit  yierhasigem  Salz, 
Mn3(e«H5e7)2  -l-Mn.ceeH^e,)  +  15H,e, 
entsteht  sowohl  wenn  die  Mutterlauge  des  vorigen  Salzes,  als 
auch  wenn  die  mit  kohlensaurem  Mangan  kalt  gesättigte 
Citronens&ure  eingedampft  wird.  Im  ersten  Fall  giebt  die 
braune  zähe  Masse,  in  Wasser  gelöst  und  mit  Alkohol  ver- 
setzt, eine  zfthe  nach  langer  Zeit  krystallisirende  Masse,  im 
zweiten  Fall  krystallisirt  das  Sal/.  aus  der  sjrupdicken  brau- 
nen Lösung  in  niikroskopiscben  Tafeln.  Wenn  die  zuerst 
erwähnte  zähe  Masse  in  viel  Wasser  gelöst  uud  längere  Zeit 
im  Wasserbad  erhitzt  wird,  so  scheidet  sich  ein  neues  kry- 
stalHnisches  Salz  aus,  welches  ebenfalls  aus  einer  Vicrbiaduu^ 
des  drei-  und  vierbasigen  besteht: 

MnäC^eH^e.).^  +  2Mn,(eeH4e;)  +  1 8H2e. 

Dieses  zersetzt  sich  bei  \bO^  sogleich  vollständig. 

Auf  dem  Wasserbad  erwärmte  CitronensäureUisiiog  mit 
kohlensaurem  Mangan  gesättigt ,  liefert  eine  unlösliche  mi- 
kroskopisch krystallinische  Masse  des  Held  tischen  zwei- 
basigen Salzes.  Aber  beip  Sättigen  in  Kochhitze  könuea  das 
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dreibasige)  so  wie  die  Verbindungen  dieses  mit  dem  yierbasi- 

gen  Salz  entsteheu,  je  uacli  den  Verhältnissen.  Ist  die  zuletzt 
erwähnte  Verbindung  (1  Mol.  3  -j-  2  Mol.  4bas.  Salz)  entstan- 
den —  wobei  alles  Mangan  in  Lösung  ist  —  dann  hat  die 
LOBong  eine  tiefrotbe  Farbe  und  man  kann  aus  ibr  tbeils 
dttreb  Krystallisation ,  tbeils  dureb  Erw&rmen  mit  Wasser 
(siehe  oben)  die  betreffenden  Salze  abscbeiden.  Wag  in  den 
letzten  Mutterlaugen  bleibt,  scheint  das  reine  vierbasige  SaU 
so  sein. 

Das  SUbenah  zersetzt  sieb  mit  wenig  Wasser  in  der 
Koebbitze  leiebt,  namentlieb  wenn  in  coneentrirtem  Ammo- 

ijiak  (las  vSalz  gelöst  war.  Fast  die  ganze  Citronensäure  gebt 
in  Gestalt  flüchtiger  Producte  verloren  und  es  hinterbleibt 
mx  wenig  eines  erstarrenden  Ammoniaksalzes. 

Der  Vf.  ziebt  aus  seinen  Untersuebungen  folgende 
Seblflsse: 

Die  CitronensüLiro  ist  nicht  eine  dreihasige  Säure,  son- 
dern es  sind  mehr  als  3  At.  H  in  ihr  ersetzl>ar,  zunächst  ein 
4teB,  welches  weniger  leicht  als  die  anderen  3  verdräng- 
bar  ist  Aber  in  den  Bleisalzen  von  Berzelius  und  Heidt 
smd  sogar  5  und  6  At  H  ersetzt. 

Alle  Salze  enthalten ,  wenn  man  keine  Brucbtheile  von 
Wasgcrniolekülcn  (HoO)  annehmen  will,  mindestens  2-PjiH.^07, 
einige  derselben  3  und  andere  sogar  4  solcher  Citrouensäure- 
reste.  Man  sebe  die  Tersobiedenen  Barytsalze.  £s  sebeint 
darin  die  Citronensäure  in  eigentbttmlieberCondensation  auf- 
sotreten. 

Ein  principieller  Unterschied  in  der  Ersetzungsweise  der 
versebiedenen  H- Atome  ist  nicht  nachweisbar  und  es  sebeint 
daher  noeb  unentsehieden,  wie  ▼idbaaig  die  8äure  zu  nennen 
Bei.  Der  Vf.  wird  versneben,  in  den  dreibasigen  Salzen  noeh 
nebr  H- Atome  dureb  Alkoholradicale  zu  ersetzen. 
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XXXVI. 

Einwirkung  des  Natriums  auf  Aetherarten. 

lieber  diesen  Gegenstand  theilt  A.  Wanklyn  Folgeades 

mit  (Cbem,  News.  18,  Nr.  458,  p.  121  u.  143,  1868). 

\\  oim  Natrium  mit  Essigäther  bis  lOO^  ei  wärnit  wird  ,  so 
entwickelt  sich  kein  Gas,  falls  nicht  der  Aether  durch  Alko- 
hol Terunreinigt  ist 

Gesebieht  dasselbe  mit  essigsaurem  AmyUÜher,  oder  mit 
valeriansaurem  oder  buftersaurem  Aethyläther,  so  ist  das  Ergeb- 
niss  ein  Gleiches,  nirüuils  tritt  freier  Wasserstoff  auf.  So 
wie  die  fetten  Säuren  in  ihren  Aetherarten ,  so  scheinen  sich 
aneh  die  aromatischen  su  Terhalten,  wenigstens  gab  benaso^- 
saurer  Aethyläther  mit  Natrium  kein  Gas. 

Die  Erklämngsweisen  von  Geuther,  Frankland  und 
Duppa  sind  deshalb  nicht  zutreffend,  denn  diese  nehmen  die 
Entwicklung  von  Wasserstoff  an.  Es  ist  dies  um  so  auffallen- 
der, als  schon  vor  langer  Zeit  Löwig  und  Weidmann  des 
Verlauf  der  Einwirkung  richtig  beschrieben  haben,  und  wird 
nur  dadurch  erklärlich,  dass  sie  die  etwa  von  ihnen  beobach> 
tete  Entwickliiiiu  vnn  Wasserstoff  nicht  in  Beziehung  zu  dem 
angewandten  Natrium  quantitativ  ermittelten  und  der  mögli- 
eben  Verunreinigung  des  Aethers  durch  Alkohol  keine  Rech- 
nung trugen. 

Von  den  bei  genannter  Einwirkung  auf  Essigätber  ent- 
stehenden Producten  ist  eins  isolirt  und  von  Geuther  wie 
von  Frankland  und  Duppa  Übereinstimmend  mit  der  For- 
mel, ^cHgOsNa,  belegt  worden,  ersterer  nennt  esäthylen- 
dimetbylencarbonsaures  Natron  und  stellte  auch  andere  Ver- 
bindungen desselben  mit  seh weren  Metallen,  Alkoholradicalen 
uiul  Wasserstoff  dar,  letztere  nannten  es  efhylic-sodacefone- 
carbo7iaie  und  stellten  die  Aethyl Verbindung  desselben  dar. 

Der  Vf.  hat  über  die  rationelle  Zusammensetzung  dieser 
Verbindung  eine  gleiche  Ansieht,  wie  Uber  das  Product  von 
der  Einwirkung  des  Natriums*  auf  Baldrtanäther,  er  betrach- 
tet sie  nämlich  als  Triacetyl-ISatriuui,  (CiH^OjaNa,  und  ötellt 
fUr  ihre  Entstehung  diese  Gleichung  auf; 
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Es&igätker  Aethernatron  Tiiacetylnatriam 

Damit  stimmen  Beine  quantitativen  Veraudie  ttberein^ 

insofern  nach  Zersetzung  des  Products  mit  Wasser  mul  Im 
uittelung  derjenigen  Mengen  Natrium »  die  als  Aetznatron 
und  essigsaures  Salz  anwesend  waren,  die  Differenz  zwischen 
diesen  und  der  ursprünglich  angewandten  Menge  Natrium 

diejenige  Menge  ergabt  die  in  dem  Triacetylnatrium  sich 
befand.  In  Aequivalenten  verhielt  sich  das  summarisch  an- 
gewandte Natrium  zu  dem  im  Triacetyi-Nathum  beüudiichen 
«4:1. 

Oh  in  dem  Triacetyl  -  Natrium  das  Natrium  als  drei- 

wertbig  zu  betrachten  oder  die  Verbindung  so  zu  schreiben 

sei:     00  j  scheint  der  Vf.  als  offene  Frage  hinzustellen. 

]Sa  ( 

Die  schon  von  Löwig  und  Weidmann  (dies.  Journ.  20, 
414)  angegebene  Zersetzung  des  ameisensauren  Aethyläthers 
dnreb  Natrium  hat  der  Vf.  ebenfalls  wiederholt  und  bestätigt 

ihren  Verlauf  vollkommen,  trotz  des  neuerliclion  Widerspruchs 
von  Reiten  E.  Grein  er' s  (Areh.  d.  Pharm.  130,  61).  Es  ent- 
wickelt sich  in  der  That  nur  Kohlenoxjd,  und  zwarauf  1  Aeq. 
Natrium  mehr  al^3  MoL  Kohlenoxyd.  Ks  wurde  femer  fest- 
gcsteUt,  dass  Aethernatron  allein  ebenfalls  Eohlenoxyd  aus 
dem  Ameisenäther  frei  macht,  ferner,  dass  ein  Gemenge  von 
Alkohol  und  Ameisenäther  kein  Wasserstoffgas  entwickelt, 
wenn  zu  ihm  Natrium  gesetzt  wird. 

Demnach  müssen  zwei  Phasen  bei  der  Einwirkung  des 
Natriums  auf  Ameiseuäther  unterschieden  werden:  die  erste 
ist  die  Bildung  des  Aetheruatrons,  die  zweite  die  Zersetzung 
des  Ameisenäthers  in  Alkohol  und  Kohlenoxyd  durch  das 
Aethernatron.  Und  wenn  diese  Wechselwirkung  analog  der 
zwischen  Natrium  und  Essigäther  ist,  so  lassen  dch  folgende 
Gleichungen  als  wahrscheinlich  aufstellen : 
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Ameisenäther  Triloroiyl-Natrium 

Wahraehemlich  zersplittert  das  Natriumtriformyl  in  Kohlen- 
oxyd und  Methyloxyd-Natron:  (€fHe)3Na-«2€0H-€H3Nae, 
und  die  Einwirkuiig  vou  iiascireudem  Wasserstoff  auf  Amei- 
seoätber  mag  diese  sein : 


  — — 

Methvl-  Aethyi- 
alkonol  alkohol 

Jedcutaiiä  vcrdaukt  wohl  die  grösste  Menge  des  Kohlen- 
ozyds  ihre  Eutstehuiig  der  Zersetzung  des  Ameisenäthers 
durch  das  Aethemation. 

Der  Vf.  nrgirt  auf  Grand  der  bisher  aufgezählten  That^ 

Sachen  seine  schon  vor  langer  Zeit  vorgebrachten  Ansichten 
Über  die  Constitution  der  zuaaiumengeaetzteu  Aetherarten 
(dies.  Journ.  94,  259, 263)  und  erwähnt,  dass  er  in  einem  Ton 
dem  Verwaltnngsrath  der  chemiechen  Gesellschaft  unter- 
drückten Aufsatz  (aus  1864)  die  Zerspaltung  des  Oxaläthers 
diiich  ^'utriuiu  lu  kolileusauren  Acther  und  Kolileuoxyd,  die 
Ettling  und  nach  ihm  Dittniar  bewerkstelligten,  auf  Grund 
der  Gleichung  vorausgesagt  habe : 

Natrium  und  Oxalyl  tauschen  sich  aua,  das  freie  Oxalyl 
zerfällt  in  Carboiiyi  und  Kohlenoxyd.   Analog  ist  die  Wech- 
selwirkung zwischen  Aethematron  und  Ameisenäther: 
Na    eeH)  Hl*  Na) 

€ A  e  +  ^ A  >  ^        I  ^ + H3  r + 

Natrium  undFormyl  tauscheu  sich  aus.  das  freie  Formyl 
zersplittert  in  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd. 
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Ueber  Nitroxyphenylschwefelsäure  und  Dichloroxy- 

pheuj  lüchwefekäiu  c. 

Diese  beiden  Substitationsproducte  sind  jUngst  von 
Kolbe  und  Oaiihe  durch  directe  Methoden  aus  der  Oxy- 
pheüylscbwefel säure  dargestellt  worden  (Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  147,  71). 

Gleicbe  Gewiebte  troeknen  oxypbenylsebwefelsauren  Ka- 
lis and  Salpeters,  innig  yerrieben,  wurden  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  bis  zum  Beginn  von  Gasentwicklung  erhitzt 
und  dann  sich  selbst  Überlassen.  Die  Menge  der  Scbwefel- 
Bänre  (iib)  betrug  so  viel  als  der  Salpeter  und  war  mit  der* 
5facheu  Menge  Wassers  yerdttnnt 

Der  gelbe  Krystallbrei  des  nitroxypheDylsobwefelsauren 
Kalis  wird  mit  Wasser,  dann  Alkohol  und  Aether  gewaschen 
und  durch  wiederholte  Krystallisation  gereinigt 

Man  darf  bei  dieser  Bereitung  nur  oxyphenylsobwefel- 
saures  Eali  anwenden,  welches  durch  Erhitzen  von  gleichen 
Gewichten  englischer  BchwefeMure  und  krystallisirter  Phe- 
nylsäure  auf  100°  und  Absättigung  mit  Kali  erhalten  ist, 
denn  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dargesteUte  Oxypbe- 
nylschwefelsfturc  giebt  bei  der  Nitrirung  ihres  Kalisalzes 
eine  dicke  Flttssigkeit 

Das  ITaSsalz,  Ci^HjCHOjKNOj .  S2O4 .0.KO,  bildet  gelbe 
sternförmig  gruppirte  Nadeln,  schwer  iu  kaltem,  leiclit  ia 
beiösem  Wasser  lüslich. 

AUrophenylschwe/'eisäure,  CiiH8tH02XN04)(Sa04).HO,  er- 
hält man  durch  Zersetzung  des  vorigen  Salzes  mit  äquivalen- 
ter Menge  verdünnter  Schwefelsäure,  Eindampfen  zur  Trockne 
und  Ausziehen  mit  abbulutem  Alkohol.  Siu  krystallisirt  im 
Exsiccator  in  kurzen  farblosen  zerfliesslicheu  Prismen.  Sie 
giebt  analog  der  Milchsäure  zwei  Beiheu  Salze,  von  denen  die 
dne,  0isH,RO2(NO4MS,O4)O.RO,  aus  alkoholischer  oder  neu- 
traler LOsung,  die  andere,  Ci2H3(H02)(N04)(S204)O.RO,  aus 
saurer  krystalliöii  t. 

Das  ^upfersaiz,  Ci^B^(UOi)im^)(SiOjO.C^Of  hinter- 
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bleibt  beim  Verdampfen  als  gelbgrüne  und  idtblieb  krystalli- 

nische  Masse. 

1}9A  Bldsah,  Ci2H3(HO2)(N04)(;52O4)0.Pb0,  krystalliairt 
in  kurzen  dicken  gelben  Prismen. 

Das  BarffUah,  G|,£t(Ba02)(N04)(Ss04)O.BaO,  giebt  ver- 
dampft Orangerothe  nndentliebe  Kryatalle,  die  bei  100^  noch 
4H0  enthalten. 

Das  Ämmoniaksalzj  Ci2H3(NH402)(N04)(S204)O.NH40,  In 
Wasser  leicht  Idsliche  brännlicbgelbe  Prismen. 

DU^ox^mybd^asßure,  C|2H2(H02)Gl2(Ss04)O.HO. 
Man  flbergiesst  ein  inniges  Gemisch  von  10  Tb.  oxyphenyU 
Schwefel 6a Urem  Kali  und  3  Tb.  ehlorsaurem  Kali  mit  22  Th. 
roher  Salzsäure,  worauf  nach  kurzer  Zeit  Reaction  eintritt 
*  und  eine  breiartige  Eiystallmasse  sich  absetzt. 

Diese  von  der  Mutterlange  befreit^  mit  Alkohol  und. 
Aetber  gewaschen  und  ans  heissem  Wasser  nmkiystallisirf^ 
stellt  das 

Kalisalz,  C,2H3(ii02)Cl2(S204)O.KO,  in  weissen  glänzen- 
den Schuppen  dar,  die  in  kaltem  Wasser  nicht  leicht  sich 
losen.  Ans  diesem  wird  auf  entsprechende  Weise,  wie  oben 
bei  der  Nitrosfture  angegeben  wurde,  die  gechlorte  Slture  ab- 
geschieden. 

Die  DichloroxyphtiDylachvvcfelsäure  krystallisirt  im  Va- 
cuo  in  farblosen  rhombischen  Tafeln  oder  Säulen,  die  leicht 
zerfliessen,  und  giebt  zwei  Keiben  Ton  Salzen  (siehe  oben). 

Dm  Barytsalz,  CijHjCBaOjjCI.iS.OjO.BaO+iH,  setzt 
sich  in  weissen  Krystullkrusten  ab. 


« 

Ueber  Methintrisulfonaäure. 

Diese  Säure  ist  das  AnfangsgUed  eioer  neuen  Reihe  von 
Säuren,  welche,  wie  Kolbe  schon  vor  einiger  Zeit  vermiithet 
hatte,  den  Tricarbonsänren  entsprechen  würden.  Dr.  M. 
Theilknhl  gelangte  «nlällig  zu  derselben,  indem  er  in  der 
Absicht,  Glykükoil  künstlich  darzustellen,  methyloxydschwe- 
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feisauren  Kalk  mit  groBsem  Ueberscbuss  rauchender  SebwefeU 

säure  behandelte  (Ann.  d.  Cbeiu.  u.  rhaiüi.  14:7,  131). 

Nach  langer  Digestion  im  Wasserbade  wurde  die  \er- 
kohite  Masse  mit  Wasser  gekocht,  um  Methyloxydschwefel- 
flflare  vOllig  zu  zerstören,  hierauf  mit  kohlensaurem  Bl«  neu- 

tralisiit,  im  Filtrat  das  Blei  durch  Sehwefelwasaerf?tofF  ent- 
fernt uüd  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt 
und  eingedampft.  Es  resultirte  ein  sebOn  krystallisirtes 
Kaiksalz  von  folgender  Zusammensetzung,  bei  120<^  getiooknet 

B«r. 


C 
H 
S 

€a 

0 


3,59 
1,05 
29,5t 
17,90 
47,95 


S»62 
0,91 
29,00 
t8,ia 
48,3i 


entsprechend  der  Zusammensetzung  (C2U) 


S2O4 


O^Ca»  +  2H. 


Das  Salz  verlor  bis  120<»C.  erhitzt  21,8  p.c.  Wasser,  war  aber 
damit  noch  nicht  wasserfrei,  sondern  gab  bis  180^^0.  noeh 

4j2  p.c.  ab,  was  211  entspricht.  In  Summa  also  enthält  das 
läalz  12H. 

Die  Analyse  des  völlig  entwässerten  Kalksalzes  gab 
darauf  folgende  mit  der  Berechnung  gut  stimmende  Zahlen : 


Ber. 

Oer. 

c 

3,85 

3,?3 

H 

0,54 

0,32 

S 

30,63 

30,67 

Ca 

19,00 

19,17 

0 

46,01 

Demnach  hat  die  Stare  die  Zasaminensetzniig 

SA 


(C,H) 


O6H3. 


- 

Die  einzelnen  Phasen  iär  die  Entstehung  derselben  sind 
noch  nicht  genttgend  klar.  Wahrscheinlich  entsteht  aus 
Methyioxydsch  wefdsfture  zuerst  Oxy  methy  Isulfonsfture,  daraus 

Oxymeth}  Icadiöulfüusäure  und  aus  dieser  durch  liinwirkung 
Bchweiliger  Säure  die  neue  Trisuli'onsäure 

Joun.  f.  prakt.  Chemi«.  CVI.  4.  15 
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s,o, 

Dabei  bildet  sich  das  bivalente  Oxymethylen  in  das  tri- 
yaiente  Badical  (CsH)  am,  welches  der  Vf.  Methin  nennt.  Die 
etwaexistirenden  höheren  Homologen  würden  dann  die  Namen 
Aethin,  Propin,  Batin  ete.  bekommen. 

Methintrisulfonsaurer  Kalk  ist  leicht  in  Wasser,  weniger 
iu  veidiiantem  Weingeist,  gar  nicht  in  absolutem  Alkohol  lös- 
lich. Entwässert  ist  das  Salz  sehr  beständig  und  wird  durch 
Salpetersfture  und  Ealibiehromat  nicht  oxydirt 

Das  Barytsalz,  durch  Wechselzersetzung  aus  dem  vorigen 
daigeäteiit^  scheidet  sich  in  feinen  glänzenden  Blättcheo  aus, 
die  bei  lOQo  C.  6  At,  bei  200<»  noch  3  At  Wasser  verlieren, 

also  aus  (CjH)  S2O4  O^Ba^  +  9H  bestehen.    Es  löst  sich  in 

-S2O4  - 

kochendem  Waaser  und  verdünnter  siedender  Salzsäure  und 
kiystallisirt  daraus  in  Nadeln  oder  Blättern  von  obiger  Zu- 
sammensetzung. 

Das  KaHsah  krystallisirt  in  kleinen  glänzenden  harten 

Prismen  (CsH)  S2O4  OeK^  +  ^Iii  die  bei  100»  ihr  Wasser 
verlieren* 

Das  Bleisalz  ist  ein  schwerlöslicher  krystallinischer  Nie- 
derschlag, der  5  At  Bleioxyd  oithäli  Aus  ihm  wurde  die 

MethtTitrisul/bnsäure  mit  Schwetelwasserstoff  dargestellt 
Die  zuletzt  im  Wasserbade  Über  Schwefelsäure  erkaltende 
concentrirte  Lösung  setzt  lange  schöne  Nadeln  ab,  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  absolutem  Alkohol.  An  der  Luft  zerfliess- 
lieh.  Sie  ist  eine  sehr  starke  Säure,  deren  Salze  sehr  be> 
ständig  sind,  day  Barjt  und  Bleisalz  schwer  löslich  und  aus 
salzsaurer  salpetersaurer  Lösung  sich  ausscheidend. 

Bei  dem  Versuch ,  durch  Erhitzen  des  Acetonitrils  mit 
rauchender  Schwefelsäure  die  Methintrisulfonsäure  zu  be- 
reiten, erhielt  der  Vf.  nur  Methylendisulfonsäure. 

Der  Vf.  erwartet,  dass  so  wie  Essigschwefelsäure  durch 
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lange  Digestion  mit  raucheiuler  Schwefel bäiire  in  IMsulfo- 
metholsäiue  übergebt,  wabrscheiDlioh  auch  aus  der  Berusteiu- 

2  At  C2O2  dureil  S2O4  subßtituirbar  sein  werden. 


Mbwefelsäore,  dä.iC«!!)) 


O3,  die  noeb  Torhandenen 


XXXIX. 

Ueber  die  Constitution  der  Beryllerde. 
Georg  Klatio 

Das  mir  zur  Verfügung  stehende  Material  war  der  Beryll 
Ton  Limoges.  Zur  Gewinnung  der  Beryllerde  wählte  ieh  die 
Ton  Joy  **)  angegebene  Metbode. 

Höebst  feiu  gepulyerter  und  geseblämmter  Beryll  wurde 
mit  dem  Dreifachen  s^eiues  Gewicht»  kuhleusauren  Kalls  in 
eiüeui  beBbischeu  Tiegel  innig  gemengt  so  lange  im  bef- 
Btröm'schen  Ofen  erhitzt,  bis  die  Masse  vollkommen  ge- 
schmolzen, darauf  ausgegossen,  erkaltet,  mit  concentrirter 
Scbwefelsäure  zersetzt  und  zur  Entfernung  der  ttbersebttssi- 
gen  Schwefelsäure  und  Unlüslichmachung  der  Kieselsäure 
schwach  erhitzt ,  in  siedendem ,  mit  Schwefelsäure  schwach 
angesäuerten  Wasser  gelöst  und  die  unlösliche  KieseUäure 
auf  einem  Filter  gesammelt ;  das  so  erhaltene  Filtrat  wurde 
soweit  in  einer  Poreellanscbale' abgedampft,  bis  sieb  eine 
Salzkruste  zu  bilden  begann ,  2  1  vStuudeu  hindurch  zum  Aus- 
krystallisiren  hingestellt,  alsdann  die  gebildeten,  fast  die 
ganze  Menge  der  Thonerde  enthaltenden  Alaunkrystalle  von 
der  Mutterlauge  entfernt,  diese  nochmals  in  Wasser  gelöst, 
abgedampft,  abermals  zum  Auskrystallisiren  ^(  stellt,  die  nun- 
mehr resultirende  Mutterlauge  vereint  mit  der  eräteren  iu 


*)  Im  Auszuge  aus  der  zur  Krlangang  der  Würde  eines  Magisters 
der  Pharmacie  an  der  Universität  Dorpat  TerfMBten  Disaertatioa  unter 
gleichem  Titel.  Dorpat  1868. 
**)  Dies.  Jonm.  92, 229. 
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eine  concentrirte  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon  gegossen 
und  unter  häufigem  Umschtttteln  10  Tage  hindurch  stehen 
gelassen.  Dabei  ist  jedoch  zu  berücksichtigen,  dass  die  Di- 
gestion nicht  länger  als  hiichstens  10  Tage  dauere,  da  ieh 
bei  der  nochmaligen  Wiederholung  dieser  Arbeit  und  länge- 
rem Digeriren  einen  bedeutend  geringeren  Gehalt  an  kohlen- 
saurer Beryllerde  bekam.  Beim  näheren  Eingehen  auf  die- 
sen Gegenstand  stellte  es  sich  heraus,  dass  eine  concentrirte 
Losung  Ton  Beryllerde  in  kohlensaurem  Ammon  beim  länge- 
ren Stehen  successiTe  dieselbe  als  basisch-kohlensaure  Be- 
ryllerde wieder  ausseheidet 

Das  nach  der  Digestion  mit  kohlensaurem  Amnion  un- 
löslich Zurückgebliebene  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt, 
nochmals  mit  kohlensaurem  Ammon  und  dann  mit  Kalilauge 
digerirt  Das  in  Kalilauge  Unlösliche  war  das  Eisenozyd« 

Die  Beryllerde  wurde  als  basisch-kohlensaure  ans  der 
mit  dem  vierfachen  Volumen  Wasser  verdii unten  Auflösung 
derselben  in  kohlensaurem  Ammon  durch  Kuchen  ausge- 
schieden^ auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  heissem 
Wasser  ^t  ausgewaschen.  Angegebene  Methode  yerfolgend, 
ergaben  500  Grm.  in  Arbeit  genommenen  Beryllpulvers 
131,68  Grm.  basisch-kohlensaures  Bcryllerdehydrat ,  die  un- 
gefähr nac  h  H  c  h  a  1  f  g  0 1  s  c  h '  8  Analyse  *)  62,55  Grm.  Beryll- 
erde    12,51  p.c.  entsprechen. 

Zur  geiwueren  quantitatiTeii  Bestimmoiig  d«B  TorUegen- 
den  Materials  wurde  die  Ton  Berzelius  zur  Aufischliessuug 
und  Trennung  vorgesclilagene  Methode  gewählt**),  da  solche 
beim  Arbeiten  in  kleinerem  Maassstabe  bei  weitem  schneller 
zum  Ziele  führt  Die  Aufschliessung  geschah  gleichfalls 
durch  kohlensaures  Kali.  Die  geschmolzene  oder  doch  stark 
zusammengesinterte  Masse  wurde  zugleich  mit  dem  Tiegel 
in  einer  Platinschale  mit  Wasser  befeuchtet,  dann  Chlorwas- 
serstoffsäure in  geringem  Ueberschusse  zugesetzt,  wodurch 
die  Beryllerde,  die  Thonerde  und  das  Kali  in  Chloride  Yer-^ 
wandelt  und  aufgelitot  wurden.   Die  Lösung  wurde  darauf 


•)  Po  gg.  Ann.  50,  183. 
**)  ächweigg.  Joum.  16,  296. 
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cur  Trockne  abgedampft ,  am  die  Eieaelafture  ▼ollttttndig  im- 

löblich  zu  machen,  der  trockne  Iviickstand  mit  balzsäure 
angefeuchtet,  mit  Wasser  Ubergossen  und  erwärmt,  wobei  die 
Kieselsäure  ungelöst  blieb,  die  Chloride  vom  BerjlUam^  Altt- 
uiniiim)  Eisen  und  Kalium  in  Aaflösang  kamen.  Aus  der 
ron  der  Eieselefture  abfiltrirten  LOeung  fällte  ich  mittelst 
Ammoniak  die  Thouerde,  die  Ikryllerde  und  das  Elisenoxyd 
gemeinflchaftlicb ,  wusch  den  Niederschlag  surglaltig  mit 
heieusem  Wasser  aus,  löste  ihn  in  wenig  ^Salzsäure,  setzte  diese 
Losung  2u  einer  eoncentrirten  Auflösung  von  Ohlorammo- 
Dimn,  f&llte  durch  hinzugesetztes  Ammoniak,  kochte  so  lange 
Hüter  stetem  Ersätze  des  verdaiupfciidcii  Wassers,  bis  durch 
flalpetersaures  Quecksilberoxydul  kein  entweichendes  Auimo- 
niakgas  mehr  nachgewiesen  werden  konnte,  iiltrirte  mög- 
liehst echneli  und  wusch  den  erhaltenen  Rttokstand  mit 
beissem  Wasser  ans.  Aus  dem  Filtrate  bestimmte  ich  die 
Men^ü  der  golobtca  Buryllerde  nach  dem  Verdünnen  mit  vie- 
lem Wasser  durch  bchwefel-Ammonium.  Der  eisenhaltige 
fiUckstand  wurde  mit  concentrirter  Kalilauge  behandelt,  wo- 
rin sich  die  Thonerde  löste,  das  £isenoxyd  aber  als  ungelöst 
SQrttckblieb.  Die  thonerdehaltige  Lösung  wurde  mit  Chlor* 
wasserstofi'siiurc  angesäuert  und  aus  derselben  mit  Ammoniak 
die  Thonerde  gefällt.  2,7360  Grm.  Beryll  ergaben : 


in  100  Th. 

.    1,8599  Grm. 

07,98  Th. 

.    0,4793  , 

17,52  . 

.    0,374G  ^ 

13,60  . 

.    0,0063  • 

0,23  • 

3,1242  Grm.  Beryll  ergi 

iben: 

in  100  Tb. 

.   2,1115  Qnn. 

67,59  TL 

.   0,&50S  » 

17,63  , 

.   0,4296  „ 

13,75  • 

.   0,00117    ,  . 

0,31  • 

im  Mittel : 

Kieselsäure  . 

.    .    67,7  b  p.c. 

Thon  erde 

.  .  n,57  „ 

Beryllerde  . 

.    .    13,72  , 

Eisenoxyd  . 

.    .     0,27  » 

Verlust  .  . 

.    .     0,66  , 
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Zur  Verfolgung  des  mir  vorgestreekten  Zieles  conceu* 

trirte  ich  meine  Aufmerksamkeit  zuerst  auf  die  Haloidverbin- 
dungen  des  Berylliiiins.  Ich  stellte  mir  folgende  dar :  Chlor- 
beryllium,  Fluorberyllium  ^  Fluorberylltum-FiuorkaliuQi,  uod 
Flttörberyliium-Fluoniatriuiii. 

Das  ChhrberylHum  wurde  nacli  der  von  H.  Rose  *)  ange- 
gebenen und  nachher  von  Avvdejew  **)  gleichfalls  eingehal- 
tenen Metbode  in  glänzenden,  weissen  Nadein  aublimirt 
erhalten,  die  zum  Theil  dieht  verwebt ,  zum  Theil  zu  einer 
Masse  zusammeDgesohmolKen  waren.  Es  ist  sehr  leieht  subli- 
mirbar  und  zerfliesst  bei  Berührung  mit  der  atmospbftrisohen 
Luft  momentan,  löst  sich  im  Wasser  unter  Zischen  und  star- 
ker Erhitzung  ohne  Zersetzung  auf  und  zeigt  im  Spectroskop 
von  32,5  bis  33  einen  rothen,  von  52  bis  52,5  einen  in- 
tensiv grttnen  Streifen,  wenn  die  Natriumlinie  auf  40  und 
die  ebarakteristische  rothe  Litbiumlinie  auf  22—23  Scalen* 
strich  fällt. 

Wegen  der  schwierigen  Rcindarstellung  des  Chlorberyl- 
liums und  dem  Umstände,  dass  bereits  A  wdejew***)  Analy-  . 
sen  desselben  ausgefftbrty  erschien  die  Wiederholung  derselben 
minder  wichtig. 

Das  Ftuorheryllium ,  durch  Lösen  von  frischgefälltem  Be- 
ryll erdehydrat  in  tiberschüssiger ,  wässeriger  Fluorwasser- 
stoffsäure erhalten,  ist  im  Wasser  sehr  leicht  lüBlich,  kann 
durch  Abdampfen  nicht  zur  Krystallisation,  sondern  nur  zu 
einer  farblosen,  gummiähnliehen  Masse  gebracht  werden, 
welche  unter  lOO»  C.  erhitzt,  klar  bleibt,  bei  lOOo  C.  jedoch 
Wasser  verliert,  niilchweiss  wird,  sich  wie  Alaun  aufbläht 
und  in  diesem  Zustande  wieder  in  Wasser  vollkommen  lös- 
lich ist 

Da»FhiorberylHum'ffuarkaHum,  das  wohl  in  Lösung,  nicht 

aber,  wie  Awdejew  es  angibt,  im  krystallisirten  Zustande 
nach  dem  Al)dampfen  einer  Lösung  von  1  Aeq.  Reryllerde 
und  1  Aeq.  kohlensaurem  Kali  rn  ttberschUssiger  wässeriger 
Fluorwasserstoffsäure  rein  erhalten  werden  konnte,  stellt  eine 

•)  Pogg.  Ann.  13,  577. 
•*)  Pogg.  Ann.  56,  loi. 
••*)  Pogg.  Ann.  66,  101. 
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klare  Lösung  dar,  die  in  einer,  nicht  65<>  0.  ttbeniteigeiiden 
Temperatur  abiredampft,  eine  weisse,  krystallinische  Uame 
hinterlässt ,  welche,  unter  dem  Mikroskop  betraclitet,  aus 
swei  Teischiedenen  KrystaUformeii  besteht  Ich  vermathete, 
dass  die  flherschtlsaige  FloorwasBergtoifsftiKre  hindernd  der 
Bildung  des  Doppelsalzes  entgegentrete,  erhitzte  aus  diesem 
Giiiiide  zur  Verti'eibung  des  Uebeiöchusses  der  Fluorwasser- 
stolfsäare  den  krystaiiiuischea  Rückstand  bis  auf  100^  C, 
wobei  er  zuerst  unter  Wasserrerlust  in  eine  pulverförmige 
Masse  zerfiel,  die  sieh  in  Wasser  vollständig  lOste.  Solohe 
Lösung,  in  einer  nicht  35<^  C.  übereteigenden  Temperatur 
langsam  über  Sebwefelsäure  verdunstet,  scbied  nacb  einiger 
Zeit  quadratische  Krystalle,  die  von  denselben  getrennte 
Mutterlaage,  zur  weiteren  Verdunstung  hingestellt,  überwie- 
gend grössere  geriuie  rhombische  Prismen  aus,  die  durch  Ver- 
kürzung  der  Hauptaxe  meist  tafelförmig :  ooP .  oP .  ooPoo , 
seltener  säulenförmig  erschieueu,  deren  stumpfer  Winkel  gcP 
unter  dem  Mikroskop  gemessen«  122^  20'  betrug.  Die  erste- 
ren  quadratischen  Kry stalle  besassen  eine  bei  weitem  grössere 
Bestftndigkeit,  als  die  letzteren  rhombischen,  welche  bei  der 
Berührung  mit  Wasser  sich  sofort  zersetzten,  was  wabrschein- 
licb  auf  die  Bildung  eines  basischen  Salzes  sehliesseu  Hess. 

Zur  Feststellung,  ob  das  vorliegende  Salz  ein  wirkliches 
Doppelsalz,  oder  nur  ein  mechanisches  Gemenge  sei,  wieder- 
holte ich  zwei  Male  die  Darstellung  und  das  Sammeln  der 
durch  fractionirte  Krystallisation  erhaltenen  Krystalle.  Die- 
selben, der  Analyse  unterworfen,  ergaben  in  keinem  Falle 
eine  constante  Zusammensetzung*),  die  zuerst  ausgeschiede- 
neu  waren  Kali  — ,  die  zuletzt  ausgeschiedenen  Beryllerde 
--reicher.  Auf  Grund  dieser  erhaltenen  Resultate  glaube 
ich  wohl  annehmen  zu  dürfen,  dass  das  von  Awdejew  in 
krystallinisehen  Schuppen  erhaltene  Öalz  gleichfalls  nur  ein 
mechanisches  Gemenge  gewesen. 

Zur  Zurttckgewinnung  der  Beiyllerde  aus  diesen  miss- 
longenen  Versuchen  wurde  die  von  Gibbs**)  empfohlene 

*)  a)  1,9733  Gm.  eigahen  0,2350  BeryllcrdQ 

b)  1,5682    •        «      0,9256  » 
**)  DieB.Joum.94, 121. 
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Methode  eingehalten,  wobei  aber  buchst  nngentlgende  Reenl- 

täte,  uamcnüich  ein  wesentlicher  \  ei last      Beryllcide  erhal- 
ten wurden.    Beim  Hinzufügen  von  Ammoniak  scheidet  sich 
neben  dem  Beryllerdehydrat  auch  gleichzeitig  eine  basische 
Flttor-Yerbindung  aa%  die,  wenn  auch  schwer  lOalieh,  so  doch 
beim  Answaschen  mit  heissem  Waaeer  in  LOsung  geht.  Um 
diesen  Verlust  quautitativzu  bcstinimeu,  nahm  ich  2,3721  Grm. 
Doppelsalz  (überwiegend  rhombische  Krystalle),  löste  solche 
in  Wasser  und  fällte  die  Bery Herde  direct  mit  Ammoniak, 
sammelte  den  Niederschlag  auf  einem  Filter,  wusch  ihn  mit 
heissem  Wasser  sorgfältig  aus,  verdampfte  daa  Filtrat  in  einer 
Flatiuschale  zur  Trockuc,   eutferute  durch  hiDziigesetzte 
Schwefelsäure  die  Fluorwasserstoffsäure,  löste  in  Wasser, 
neutralisirte  mit  Ammoniak  und  fällte  die  darin  fraglich 
gelMe  Berylierde  dureh  Sehwelelammoniu|n*  Ich  erhielt  bei 
erster  Fällung  mit  Ammoniak  0,3219  Grm.  Beryllerde,  bei 
der  /.weiten  0,002S  Grm.,  welche  einem  Verlust  von  0,87  p.C. 
entsprachen.    Sonach  erscheint  die  von  Gibbs  angegebene 
Methode  nur  in  dem  Falle  als  zulässig,  wenn  man  das  erhal- 
tene Flaorkalium-Fluorberyllium  vorher  mit  Sehwefels&ttre 
zersetzt  und  alsdann  die  Beryllerde  f&Ut 

Das  FhiorheryUium-Fhiomalrhm  konnte  gleichfalls  nur  in 
litoung,  nicht  aber  in  krystallisirtem  Zustande  erhalten  wer- 
den, da  dieselbe  gleich  dem  Yorhergehenden  beim  Abdampfen 

zwei  Salze  von  verschiedener  Krystallform  hiuterliess : 

a)  1,9521  Grm.  ergaben  2,5742  schwefelsaures  Natron  und 
0,2284  Beryllerda 

b)  2,3672  Cum.  ergaben  0,9074  Beryllerde  und  0,8121 
schwefelsaures  Natron. 

Da  sieh  nur  gleichartig  zusammengesetzte  Körper  in 

jedem  Verhältnisse  ohne  Aenderung  der  Krystallforni  ver- 
treten können,  so  versuchte  ich  die  fragliche  atomistische 
Zusammensetzung  der  BerylFerde  BeO  oder  Be20a  durch  Zu- 
sammenkrystallisirenlassen' gleicher  Aequivalente  dieser  und 
einer  andern  Base  der  Formel  RO  oder  R2O3  aus  neutraler 
oder  saurer  Lösung,  oder  in  gewöhnlicher,  höherer  oder  nie 
derer  Temperatur,  festzustellen.  Ich  wählte  zu  diesem  Zwecke 
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demnäebst  die  sehwefelsauren  VerbinduDgen  derSesquioxyde, 
des  Aluminiums,  Chroms,  EiBeiis  und  iMangans. 

Am  der  neutralen  Lösung  dieser  angegebenen  Gemiaclie 
kiyataUisirten  nach  einiger  Zeit  kleine  Mschelfönnig  grap- 
pirte  gypsähnliebe  monokliniscbe  Prismen,  deren  stumpfer 
Winkel  nnter  demMikröskop  gemessen,  150*  16'  betrug.  Als- 
dann schieden  sich,  je  nach  der  Löslichkeit,  entweder  gut 
ausgebildete  Quadratoktaeder,  oder  die  angewandten  Balze 
in  der  ibnen  eigenen  Krystallform  ans. 

Erstere  monoklinlBcbe  Krystalte,  aus  der  Flttssigkeit 
entfernt,  mit  Wasser  abgesptllt,  zwischen  Fliesspapier  ge- 
trocknet und  analysirt,  stellten  sich  als  reine  basische  schwe- 
felsaure Beryllerde  heraus ;  die  in  Quadratoktaedern  sich 
ftttsseheidenden  Kijstalle,  gleichfalls  sorgfältig  von  der  Mut* 
teriange  getrennt,  zwischen  Fliesspapier  getrocknet  und  ana- 
lysirt,  ergaben  die  Ziisammensetzung  der  neutralen  schwefel- 
sauren Beryllerde  mit  4  At  KiybtiiUvvasser. 

Aus  der  mit  SchtvefeUäure  stark  versetzten  Lösung  der- 
selben Mischungen  schieden  sich  bei  18— 25<^  C.  und  langsa- 
mem Verdunsten  Uber  Schwefelsäure  an^nngs  wiederum  die 
erwähnten  kleinen  bllsohelförmigen  gypsäbnlichen  monokli- 
nischen  Krystallc  der  basisch  schwefelsauren  Beryllerde,  als- 
dann grosse  monokliniscbe  Prismen  von  anderem  Habitus  und 
Winkelverhftltnisse  aus» 

EbenangefUhrte  Krystalle  mussten  sofort  einer  Analyse 
unterworfen  werden,  da  sie  kurze  Zeit  nach  der  Entfernung 
aus  der  Mutterlauge  trübe  zu  werden  hep:annen  und  in  ein 
uadurchsichtiges  Aggregat  zertielen.  bie  wurden  mit  Wasser 
abgespult,  zwischen  Fliesspapier  getrocknet  und  sogleich  zur 
Analyse  verwendet,  woher  der  Eiystallwassergehalt  durch 
mechanisch  adbärirendes  Wasser  etwas  vergrössert  worden  ist 

I.  2,2320  Grm.  verloren,  bis  lOOoC.  erhitzt,  0,7142  Grm. 
Wasser  und,  bis  150^  C.  erhitzt,  1,0343  Grm.  Wasser  und 

BaSO«    2,1520  Grm.*) 
BeO       0,2339  „ 

•)  Zu  Grunde  gelegte  Atomgewichte :  0  =  IG,  Be  =  9,2,  Ba  = 
137,  Fe  =  56,  K  =  39,l,  C-»  12,  Mg  =  24,  Mn  =  55,  Na=s23,  Ni»:58,8, 
P     31,  S  -*  32,  H  —  1,  Zb  »  65,  Ca  =  63,4. 
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n.  1,8210  Grm.  gaben  r 

BaSOi    1,7556  arm. 
BeO       0,1910  , 

IIL  2,5631  GriD.  gaben: 

BaSO«    2,4872  Gnu. 
üeO       0,2673  » 

Demnach  in  100  Th.: 

I.           U.  III.  M\ttel 

SO3  3:^,10  33,10  33,32  33,17 

BeO  10,48  10,49  10,33  10,47 

Bei  1500  C.  zurückgehaltenes      HjO  10,08  \ 

Von  100— 150<»C.  entweichendes  HsO  14,34 1  &6,4^ 

BlalOOoa  H,0  32,00 ) 

Die  Fonnel  BeS04,H20,6aq.  erfordert : 

SO3  80  34,60 
BeO  25,2  10,90 
H4O  18  7,78 
6aq.  108  46,72 
231,2  100,00 

Der  bei  der  Analyse  eingeschlagene  Weg  war  folgender: 

Aus  der  wäsfierigen  Lösung  des  Salzes,  zu  welcher  einige 
Tropfen  Ohlorwaflserstofisfture  gesetzt,  warde  durch  Chlor- 
baryum  die  Schwefelsäure  niedergeschlagen)  derUeberschnss 
des  zugesetzten  Chlorbaryums  durch  Schwefelsäure  entfernt 
und  die  Beryllerde  durch  Ammoniak  gefällt. 

Da  die  drei  Analysen  des  Yorliegenden  Salzes  sehr 
genaue  Uebereinstimmung  unter  einander  boten,  sah  ich  mich 
veranlasst,  aus  diesem,  vereint  mit  dem  Salze,  das  aus  neniraler 
Lösung  in  Quadratoktaedern  anschiesst,  die  Atom^cwichts- 
bestimmung  der  Beryllerde  anzustellen.  Zur  Darstellung 
dieses  Salzes  wurde  reine  kohlensaure  Beryllerde  in  einem 
Ueberscbnsse  verdünnter  Schwefelsftttre  gelM,  der  Ueber- 
schuss  mit  Alkohol  entfernt,  wobei  sich  das  Salz  ausschied, 
solches  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Alkohol  ab^^cwaschen, 
in  Wasser  gelöst  und  durch  zweimaliges  Umkrystallisiren 
rein  erhalten.  Es  stellte  gut  ausgebildete  Quadratokta^er 
vor,  die  zwischen  Fliesspapier  getrocknet,  nach  der  wie  oben 
angegebenen  Methode  analysirt  wurden. 

L  2,5210  Grm.  verloren,  bis  100«  C.  erhitzt,  0,5863  Grm. 
Wasser,  bis  150<>  C.  erhitzt,  0,8115  Grm.  und  gaben: 


Digrtized  by  Google 


Klatzo :  Ueber  die  CoDsdtution  der  Beryllerde.  235 


BaSO«    3,31 15  Gm. 
BeO      0,3585  I, 

II.  1,973^  Gnn.  gabeu: 

BaSOi    2,5842  Onn. 
BeO      0^280  » 

D^nnaeh  in  100  Tb.: 

I.                II.  Im  Mittel 

SO3  45,nS  44,96  45,02 

BeO  14,20  14,19  14,20 

Bei  löO«  a  zurUckgehaltenet    H3O  8,70^  S  u 

Von  100—150«  a  verloreaes  H,0  s,02i||  40,85  40^18 

BiB  100«  a  verlorenes            H,0  23,23J|^ 

Dag  der  Formel  BeS04,4Il20  entspricht,  welche  berech- 
net erfordert : 

SO,       80  45,15 

BeO  25,2  14,22 
4HaO     72  40,63 

Nach  deu  fünf  oben  erwähuteu  Analysen  sind  in  Summa 
in  ihnen  enthalten : 


BeO 

BSSO4 

0,2339  Gnu. 

2,1520  Gnn. 

0,1910  , 

1,7556  . 

0,2673  , 

2,4872  , 

0,3585  . 

3,3115  „ 

0,2800  , 

2,5842  « 

1,3307  Gnn. 

12,2905  Onn. 

woraus  der  procentische  Sauerstoffgclialt  der  Beryllerde, 
63,425  p.c.,  mithin  für  die  Beryllerde:  BeO,  das  Atom- 
gewicht 25,227  und  für  Be  9,227  sich  herausstellt 

Erst  nach  dieser  Atonigcwiclitsbestiiiimuu^-  wurde  der 
ciomal  ergriffene  Gang  der  Arbeit  wieder  aufgenommen,  in- 
dem der  Versueh  des  Zusammenkrygtaliisirans  der  schwefeU 
sauren  Beiyllerde,  diese  als  Monoxyd  betrachtet,  mit  atomi- 
stisch  gleich  zusammengesetzten  Körpern  wiederholt  wurde. 

Hierzu  wurde  als  erster  Versuch  die  von  Awdejew 
angeblich  in  Krystallkrusten  erhaltene  schwefelsaure  Kali- 
Beiyllerde  näher  in  Betracht  gezogen ;  die  von  ihm  genan 
angegebene  Quantität  in  LlH^ong  gebrachter  Salze  ergab  unter 
den  günstigsten  Umständen  zum  Auskrystallisiren  hingestellt, 
nie  das  von  ihm  bezeichnete  Doppelsalz,  sondern  nur  ein 
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meohanischejB  Gemenge  von  sehwefelsaurem  Kali  mit  sehwe- 

felsaurer  Beryllerde,  welches  unter  dem  Mikroskop  betrach- 
tet, die  Kiystallform  der  einzeluen  Salze  und  bei  der  Analyse 
nie  eine  constante  Zusammensetzung  s&eigte.  Erst  am  Schlüsse 
dieser  Arbeit,  nach  Erhaltung  sämmtlicher  nachfolgender 
Resultate,  wurde,  nachdem  Rfleksicht  auf  die  Temperatur 
genommen,  beim  lan^^samen  Verdunsten  einer  Lösung*  bei 
—  2  bis  — 30  C.  dieses  Doppelsalz  in  Wetzsteinform  erhalten. 

L  1,2420  Grm.  Terloren: 

bis  lOO«  0.  erhitzt,  0,1632  Grm.  Wasser 
n  1500  0.     „      0,1985    „  „ 
und  ergaben : 

üaSOi     1,7  235  Grm. 
BcO       0,0930  „ 
KiSO«     0,64&a  „ 

II.  2,1520  Grm.  ergaben: 

BaSO«    3,0086  Grm. 
BeO      0,1626  » 


K,SOi 

1,1190 

n 

Demnach  in  100  Th. : 

h  • 

n. 

Im  Mittel 

SO, 

47,89 

47,99 

47,94 

EiO 

28,23 

28,25 

28,24 

BeO 

7,41 

7,60 

7,50 

Bei  1 500  C.  znrUckgehalteDi 

9S  H«0 

0,49 1 

Von  100—150«  C.  verlorenes  HsO 

2,84 

16^16 

16,31 

BIb  1000  C.  entwicheiLes 

H«0 

13,14) 

das  der  Formel  BeS04,K2S04  +  SHjO  entspricht,  welche  be- 
rechnet erfordert 

2SO3  l(H)  47,99 
K«0  94,2  28,26 
BeO  25,2  7,55 
dUtO     54  16,20 

Beim  ZusammenkrystaUisirenlajssen  der  schwefelsauren 

Beryllerde  mit  den  Salzen  der  Magnesiagruppe  wurden  aus 
saurer  schwefelsaurer  Losung  je  nach  der  Löslichkeit  der 
schwefelsauren  Beryllerde  oder  des  angewandten  Salzes  Kry- 
stalle  erhalten,  in  denen  beide  in  wechselnden  Yerhttltniesen 
auftraten.  Je  nach  dem  Vorwalten  des  einen  oder  des  andern 
nahm  es  die  Kry stallform  des  überwiegenden  Bestuiidtheils  an. 
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Es  wurden  folj;ende  Verbindungen  erhalten: 
1)  Die  schwefeisaure  Kisenoxydul-Bet  yllerde,  welche  durch 
ÜMea  von  1  Aeq.  schwefelBaurem  Eisenaxydal  and  1  Aeq. 
schwefelBaorer  Beiyllerde  in  schivefi^säureluUägm  WasBer 
erhalten  wurde,  sebied  beim  langsamen  Verdampfen  Aber 
Schwefelsäure  zuerst  hellblau  f^efärbte  eisenoxydulreiclie  mo- 
noklinische, hernach  fast  farblose  gleichfalls  monoklinische 
beryllerdereicbe  Krystaile  aus ,  welche  zwischen  Fliesspapier 
getrocknet,  folgender  Art  analysirt  wurden:  Die  wässerige 
Losung  wurde  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  versetzt^  durcb 
Chlorbaryum  die  Schwefelsäure  ausgefällt,  der  Lebersehuas 
desselben  mit  Schwefelsäure  entfernt,  das  Eisenoxydul  durch 
lüuzugefttgte  Salpetersäure  oxjdirt,  die  ßeryllerde  und  das 
Euenoxyd  yereint  mit  Ammoniak  geflUit,  gesammelt  und 
entere  dureh  Eooben  mit  Chlorammonium  naob  der  von 
ßerzelius  angegebenen  Methode  getrennt  und  ausgefällt. 

L  1,8511  Grm.  verloren,  bis  lOU"  C.  erhitzt,  0,5368 Grm. 
Wasser,  bis  150^  erliitzt,  0,7682  Grm.  und  gaben: 

BaSO«   i,7l75  GnB. 
FeiO^    0,2477  . 
BeO      0,1061  , 

IL  2,7420  Grm.  gaben  : 

BaSO«    2,«53S  Grm, 
Fe^Oa     0,2277  , 
BeO       0,2093  , 

Demnaeh  in  100  Th. : 

SauwfttoiTverhiltDlM 


r. 

IT. 

I. 

II. 

S03 

19,11 

FeO 

12,05 

7,47 

2,6S 

1,66 

BeO 

5,73 

7,63 

3,64 

4,85 

&0,»6 

51.67 

44,76 

45,93 

MO 

:  SO3 

L  1 

:  i 

:  7 

• 

n.  1 

:  1 

:  7. 

2)  Die  sehnfefeUaxare  ManganoxtfäuhBeryUerde ,  welche 

dnrch  Lüsen  von  1  Aeq.  schwefelsaurem  Manganoxydul  und 
1  Aeq.  schwefelsaurer  Beryllerde  in  reinem  Wasser  erhalten 
wurde.  Die  zuerst  ausgeschiedenen  Krystaile  waren  hell- 
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rosa  geförbt,  sehr  unbeBtändig,  isomorph  dem  trikliniBelieii 

Maogansalz  mit  5  At.  11.20  =  MnS04  +5H2O.  Hingegen  die 
zuletzt  ausgescbiedeueu  fant  farblos,  sehr  beständig  und 
hatten  die  Form  der  schwefelsauren  Beryüerde.  Die  wässe- 
rige Losung  der  Salze  wurde  mit  einigen  Tn^fen  Salzsäure 
versetzt,  durch  Chlorbaryum  die  Schwefelsäure  gefällt,  der 
Ueberschuss  desselben  durch  vorsichtig  hinzugesetzte  Schwe- 
felsäure entfernt,  die  Lösung  mit  Aninioniak  iieutralisirt,  dar- 
auf mit  essigsaurem  Natron  versetzt  und  in  die  heisse  Lösung 
so  lange  Ohlorgas  geleitet,  bis  sich  alles  Mangan  als  Mangan- 
hyperoxyd ausgeschieden,  dieses  auf  einem  Filter  gesammelt, 
gut  ausgewaschen,  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Wasser  verdünnt 
und  alsdann  mit  kohlensaurem  Natron  als  kohlensaures  Man- 
gauoxydul  gefällt.  Aus  der  von  dem  ausgeschiedenen  Man- 
gansuperoxyd abfiltrirten  .JLdsung  wurde  ^  nachdem  durch 
Erhitzen  das  absorbirte  Ohlorgas  ausgetrieben^  die  Beryllerde 
durch  Schwefel  am  monium  gefällt 

So  analysirt  ergaben: 

L  1,8341  Grm.  zuerst  ausgeschiedene  gut  krystallisirte 
trikUmche  Erystalle : 

BaS04     1,8013  Gnu. 
MnCOa     0,0880  „ 

BeO        0,0501    «  t 

IL  1,9732  Grm.  bei  30  -35<^  C.  ausgeschiedene  gmdra- 
üsche  Krystalle : 

BaSO«     2,4502  Grm. 
MnCOi*)  0,2688  , 
BeO       0,2061  , 

Demnach  in  100  Th.: 

SaaerstoffvcrhültnlM 


1. 

II. 

I. 

u. 

S03 

34,31 

42,Ü6 

20,üü 

25,47 

MnO 

23,17 

8,41 

5,22 

1,89 

BeO 

2,73 

10,44 

1,73 

Ü,Ü3 

H,0 

39,26 

38,49 

34,91 

34,21 

*)  Obg:loich  das  vorliegende  kohiensame  Manf^anoxydnl  fast  voll- 
ständig farblos  war,  wurde  dennoch  zur  irrösH«'ren  Genauigkeit  dasselbe 
durch  Glühen  in  Manganoxyduloxyd  ubergeluhrt  0,26^8  Grm.  AI11CO3 
ergaben  0,1793  MnjO«. 
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MO  :  SO,  :  H,0 

I.    1    :   3   ;  5 
IL  1:3:4. 

3)  Die  schvrfeUaiure  jSnk<Kiey4-BeryUeräe ,  welche  wie  die 
Torbei  gebenden  Verbindungen  erhalten  wurde.   Sie  stellte 

gut  ausgebildete  KrystuUe  vor,  die  dem  bcbwcfelsauren  Eisen- 

oxydui  iu  Gruppiruug  und  Form  isomorph  waren,  jedocb 

keine  grosse  Beständigkeit  besassen.   Aus  der  wässerigen 

Losung  dieses  Salzes  wurde  wie  in  den  vorhergehenden  der 

Schwefelsäuregehalt  bestimmt,  die  Trennung  des  Zinkoxyds 

von  der  Beryllerde  durch  einen  Ueberschuss  von  Aimiiüuiak 

bewerkstelligt.    Es  ist  hierbei  zu  berücksicbtigen ,  dass  aus 

einer  sebr  verdünnten  Lösung  durch  F&llen  der  Beryllerde 

mit  Ammoniak  gleichseitig  auch  etwas  Zinkoxyd  mitgerissen 

wird,  das  erst' durch  Digestion  mit  concentrirter  Ammoniak-  ' 

flüiöigkoit  ia  Lösung  geht. 

I.  1,3421  Grm.  zuerst  ausgeschiedene  Krystalle  gaben: 

BaSO«    1,1912  Grm. 
BeO       0,0580  . 
ZnO       0,2300  « 

IL  2,8320  Grm.  zuletzt  anschiessendeKrystalle  ergabop: 

BaSO«    2,5862  Grm. 
BeO      0,0159  „ 
ZnO       0,3883  , 

Demnach  in  100  Th.: 

Saaeratoffverhältni«» 


I. 

II. 

I. 

n. 

SO., 

30,18 

31,38 

18,26 

18,83 

BeO 

4,33 

5,62 

2,75 

3,57 

ZnO 

17,14 

13,62 

3,38 

2,69 

HsO 

48,05 

49,38 

42,72 

43,92 

MO 

:S03 

iHjO 

L  1 

:  3 

s  7 

IL  1 

:  3 

:  7. 

Die  schrvefelsavre  Mckeloxydiä-Ben/llerde,  analog  den  vor- 
hergehenden erhalten,  stellte  gleichfalls  sehr  gut  ausgebil- 
dete Erystalle  dar,  welche  nach  ihrem  Wassergehalt  bald 

die  eine,  bald  die  andere  Krystallform  des  s<'b\vefelsauieü 
KickeioiLyduls  repräsentirten.   Der  Gang  der  Analyse  glich 
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dem  der  vorhergebenden  VerbinduTi^ :  Fällung  der  Schwefel- 
säure mit  Chlorbaryunij  Tieiuiung  des  Nickeloxydiilö  \on  dev 
Beryileide  durch  Ammoniaküberschuss  des  Filtrats,  Glühen, 
Lösen  uDd  Fällen  mit  Natron«  Fällen,  Sammeln  und  Gittben 
des  NiekeloxydulB« 

I.  2/J3Ö1  Grnri.  rhombische  Krystalle,  die  jedoch  bald  iu 
ein  undurchsichtiges  Aggregat  zertieieo,  gaben : 

I^aSO«    2,60&5  Gm. 
BeO       0,0436  » 
NiO       0,6953  » 

II.  2,4151  Grm.  bei  einer  Temperatur  von  50 — 60  0. 

ausgeschiedene  rmnoklinische  Krystalle,  die  gleichfalls  beim 
Stehen  an  der  Luft  iu  ein  undurchsichtiges  Aggregat  zer- 
fielen, gaben : 

BaSO«    2,1990  Gmu 
BeO       0,0338  , 
NiO       0,6043  , 

III.  1,4230  Grm.  gutausgebildete  quadraüsche  Kryatalle» 

aus  neutraler  Lösung  herauskrystallisirt,  gaben: 

BaS04    1,6592  Grm. 
BeO      0,1254  » 
NiO       0,1605  , 


Demnach  in  100  Th.: 


S.aii  er§toSVMli1i]tniss 


I.        u.  m.         i.        u.  m. 

SQi    30,46  31,28  40,03  18,28  18,77  24,02 

BeO     1,47  1,40  8,8t  0,93      0,93  5,79 

NiO    23,68  25,02  tt,21  5,07      5,35  2,39 

HfO    44,39  42,30  39,95  39,46  37,60  35,51 

MO  :  SO3  :  H2O 
I.    1    :   3    :  7 
n.    1   :   3   ;  6 
III.    1  ;  3  :  4. 

5)  Die  srhwefeJsiiurc  Kupferoxyd-BeryVerde^  die  analog 
den  Torhergehenden  Salzen  erhalten  wurde  und  gut  ausge- 
bildete Kryatalle  darstellte.  Der  Gang  der  Analyse  glieb 
dem  der  schwefelsauren  Niekeloxydul-Verbindung. 

I.  3,1540  Grm.  triklinische  gut  ausgebildete  Krystalle 
gaben: 
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BaSO«  3,0173:Offm. 
BeO      O»0d48  • 

CiiO      0,9137  , 

IL  2,1221  Grm.  gieicbfalls  gut  ausgebildete  Krystalle, 
isomorph  der  schwefelsauren  Beryllerde,  mit  4aq*  gaben : 

BaSO«    2,6291  Gm. 


Demnach 


BeO 

0,2273 

OiiO 

6,1190 

» 

in  100  Tb.: 

fl 

«ridUtnii 

1. 

II. 

I. 

U. 

SOs  »,85 

42,64 

19,71 

25,25 

BeO  1,01 

10,71 

0,68 

6,60 

000  26,97 

6,44 

M6 

1,70 

BiiO  3T,t1 

S8,31 

32,90 

34,05 

MO 

:  SO3  :  HjO 

I.  1 

:   3  : 

5 

IL  1 

:   3  : 

4. 

6)  Die  schwefehawe  Mac/nesia-Bcnjllerüe ,  die  wicdei  aiii 
gansi  analog  den  vorb  ergeh  enden  Verbindungen  dargestellt 
wurde  und  dieselbe  Analogie  in  Betreff  des  Wassergehalts 
und  der  Krjstallform  zeigte. 

Bei  der  Analyse  warde  die  Schwefelsäurebestimmiing 
vermittelst  Chlorbaryum ,  die  Trennung  der  Beryllerde  von 
der  Magnesia  dureh  Hinzufügen  einer  ammoniaklialtigen 
Bchwefelsauren  Ammonlösung  bewerkstelligt,  die  gefällte 
Berylierde  als  solche  gewogen  und  die  Magnesia  durch  Hin- 
zufügen eines  ÜeberschuBses  Ton  pboBphorsaurom  Amnion 
gefällt  und  als  pyropbosphorsaure  Magnesia  gewogen. 

L  2,375  Grm.  Zuerst  ansehiessend,  der  schwefelsauren 
Magnesia  isomorphe  Krystalle,  gaben : 

BsSO«     ,  2,2767  Grm. 
BeO  0,0509  . 

MgiPiO,      0,8077  , 

II.  1,932  Grm.  zuletzt  berauskrystallisirend ,  der  schwO" 
feUauren  Berylierde  mit  4aq*  isomoi*phe,  rhombisohe  Pris- 
men gaben: 

BaSO«        2,5822  GrOL 
BeO  0,2284    v  •  • 

MgtPtOr     0,2221  , 
^«nm.  f.  prtkt.  GIiMbI«.  GVL  4.  16 
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Demnach  in  100  Tb.: 

Banentoffrerhiltalti 


L 

II. 

I. 

n. 

SOa 

32,92 

45,89 

19,75 

27,53 

BeO 

2,U 

11,82 

1,36 

7,50 

MgO 

13,16 

4,14 

5,26 

1,66 

HtO 

51,78 

38,15 

46,03 

33,91 

m 

:S08 

:  U9O 

i.  1 

:  3 

:  7 

IL  1 

:  3 

:  4. 

«  Wegen  dieser  gefundenen  vollkommenen  UebereiDstim- 
mung  der  scbwefelsauren  Beryllerde  mit  den  Basen  der 
Magneslagruppe  wurden  zur  sichereren  Feststellung  dieser 

Analogie  noch  die  kohlensauren  Verbindiing:en  gewählt,  von 
denen  neben  den  bereits  von  Debray  dargestellten  noch  fol- 
gende erhalten  wurden : 

1)  Die  neutrale  kohle^isaure  Beryllerde,  welche  durch 
36stttndige8  Kohieusäure-Einleiten  in  Wasser  suspendirte  ba- 
sisch-kohlensaure Berylierde  erhalten  wurde. 

Die  erhaltene  stark  sttssscbmeckende  Flüssigkeit  wurde 

ijiüglichst  schueli  in  einer  Kohlensäure-Atmosphäre  liltrirt 
und  in  dieser  Uber  Schwefelsäure  allmählich  verdunstet.  Nach 
3  Wochen  hatte  sich  die  ganze  Flüssigkeit  mit  einer  durch- 
sichtigen Erystallhaut  tlberzogen  und  inderFltlssigkeit  selbst 
fanden  sich  in  erheblicher  Menge  ausgeschieden  in  Verwitte- 
rung begriffene  Kry stalle  vor,  deren  Form  aber  wegen  1  mo- 
mentaner Zersetzung  beim  ilinzutreten  atmosphärischer  Luft 
nicht  genau  bestimmt  werden  konnte. 

Die  Eiystallhaut,  sowie  die  in  der  Flüssigkeit  suspen- 

(lirten  Krystalle  wurden  mugiichst  schnell  zwischen  Fliess- 
papier getrocknet  und  zur  Analyse  verwandt 

0,&730  Grm.  verloren : 

IflB  lOO^a  erhitzt  0,1956  Grm.  Waaaer  and  0,0082  Grm.  Kohlensäure 
»   150(>  «      •      0,2S56   n         m        •    0,0255    ,  » 

.  2000  „       „   0,1137    ,  .  , 

bis  zum  Wi'issglühen  Uber  der  I>e  vil  1  e'scheD 

iiampe  erhitzt   0,1740    „  „ 

hiermit  als  Kest  fUr  £eO  0,1096  gefunden. 
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In  100  Th.  demnach: 


49,84 
30,37 
19.79 


der  Formel  BeGOa  +  ^HjO  entBpreelieiid,  welche  berechnet 

erfordert : 


Um  die  Löslichkeit  des  öalzeisi  festzustellen,  wurden 
25  G.G.  der  Lösung  in  einer  Platinschale  verdampft  und 

nachher  geglüht.  Sie  hinterliesseu  0,0160  BeO  0,0897 
BeCOa  +  4H2O. 

2)  Di»  kohlensaure  Nairwt-Beryüerdey  welche  dnreh  ein- 
fache Digestion  der  frisch  gefftUteü  kohlensauren  Beryllerde 
mit  einer  concentrirten  kohlensauren  Natronlösung  und  nacb- 
Irriges  Verdunsten  Uber  Schwefelsäure  dargestellt  wurde. 

L  Grm.  gut  ausgebildete  Krystalle,  in  grossen 

rhomüsekm  Tafeln,  verloren : 

Ina  h  < I »  C.  erhitzt  0,4930  H^O  *) 
»  200>'  ,      «      0,8561    „    und  0,0268  CO«. 

Es  blieb  son^it  als  Best  0,4910  Grm. ;  diese  geglUht  ver- 
loren nichts  mehr  an  Gewicht,  und  ergaben,  mit  Wasser 

ausgelaugt : 


n.  2,3241  Grm.  gleichfalls  gut  ausgebildete  rhombUche 
Krystalle,  die  durch  achttägige  Digestion  und  nachheriges 
Verdampfen  Uber  Schwefelsäure  erhalten  wurden,  verloren 

bis  1000  C.  erhitzt  0,8320  Grm.  HsO 
»  2250  »      »     t,4603    »      »   und  0,0506  C0|. 

auf  der  Deville'schen  Lampe  geglttht  0,0013  Grm.  00^  und 
ergaben: 


*)  Diroct  wie  bei  Kohlenwasseratoffverbindnngen  im  Chlorcalcium- 
rohie  und  im  Liebig'achen  Kuliapparst  gewogen. 


411,0  7i 
COi  44 
licO  25,2 


50,99 
31,16 
17,85 


BeO  0,0145  Grm. 
^2^0^    0,6295  , 


BeO  0,02ü3  Grm. 
N%S04    1,0766  » 


IC* 
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Demnach  in  100  Th.: 


i. 

II. 

L 

n. 

62,35 

«2,83 

55,42 

• 

55,84 

COt  (big  200«  entw.)  . 

1,95 

2,18} 

12,05 

11,41 

CO^  (Rest)  . 

U,tf2 

13,511 

BeO  .  .  . 

t,08 

1,26 

0,68 

0,80 

NaO  .  .  . 

20,00 

30,22 

5,16 

5,22 

MO 

:  CO2  : 

I.  1 

:   2  : 

10 

n.  1 

:  2  : 

10. 

Diese  Resultate  ftthren  su  dem  Seblnsse^  dass  die  Beryll- 
erde als  Monoxyd  zu  betrachten  und  der  Magnesiagruppe 
anzureihen  ist 

DieGrtlnde  für  diese  Ansieht  lassen  sieh  in  folgwide  drei 
Sfttasa  als  Resaniö  gysammenfassen. 

1)  Die  Beryllerde  subsütuirl  die  Basen  der  Ma^aesiap 
reihe  ohne  Aeuderung  der  Krybtaiilunii  uud  de»  KrystaU- 
wasfi^rgebalts. 

2)  Die  sehwefelsauren  Beryllerdesals^  halten  bis  ihO^ 
erbitst  noch  1  At  Wasser  surttck,  das  analog  dem  Haihydrat- 
wasser der  Maguesiareihe  durch  schwefelsaures  Kali  ersetzt 
werden  kann. 

3)  Die  Beryllerde ,  analog  der  Magnesia  und  dem  Zink- 
oxyde,  krystallisirt  aus  kohlensaurer  Lösung  als  neutrales 
Sals,  das  mit  kohlensauren  Alkalien  gut  krystallisirende 
Doppelsalase  bildet 


XL. 

Kflmtliche  Bildung  der  Pyroxene  und  Peridote. 

Zu  den  schon  bekannten  Methoden,  auf  künstlichem 
Wege  Pyroxen  und  Peridot  darzustellen,  hat  G.  Lechartier 
eine  neue  hinzugefügt  (Compt.  rend.  t  67,  p.  41) ^  welche 
erlaubt,  auf  leichte  Weise  alle  Arten  vonPyroxen  und  Peridot 
sn  erzeugen.  Vf.  hat  folgende  VarietAten,  welche  in  ifarer 
Krystallform ,  spec.  Gew.  uud  Zusaramcusetzuug  mit  den  na- 
ttlrlichen  voll  kommen  idenUbch  sind,  dargestellt. 
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Formel  8f»a«.  €taMr* 

Wt^ksUmü   (CaO)SiOi  2,(i5->2,89 

Pyroxen  mit  Kalk  und  Magnesia 
alsBaaen   (CaO,MgO)diOt  3,4 

J^rMPM  mit  Kalk,  Magnesfound 

Eitenoxydal  als  Basen    .  .  .     (CaO,l[gO,FeO)ai(H  3,aS--M 

Piroxen  ndt  Kalk,  llagneaia,  Eisen- 
oxydul und  Manganoxydul  als 


Basen   (CaO,MgO,FeO,MnO)SiO,  3,35 

Peridot                                           (MgO)iSiOi  3,19 

Peridot  mit  Ma^esia  ni&d  Üiien- 

oxydnl  als  Batten    .....       (MgO,FeO)tSiOt  3,22 


Um  dieselben  darzustellen,,  bereitet  man  aus  natUrli(  her 
oder  künstlicher  Kieselsäure  und  den  Oxyden,  mit  denen  mau 
sie  yerbindeii  will ,  ein  inniges  Gemisch ,  und  bringt  dasselbe 
mit  Stücken  von  Tollkommen  trocknem  Cbiorealcium  in  einen 
Tiegel  von  Kohle.  Der  Eoblentiegel  wird  mit  einem  Deekel 
verseilen  in  einen  Thontiegel  gestellt,  der  Zwischenraum  mit 
Kohienpuiver  ausgefüllt,  und  der  ebenfalls  sehr  sorgfältig 
Terscblossene  und  verkittete  Thontiegel  einer  lebhaften  £oth- 
gluth  von  einer  oder  zwei  Stunden  ausgesetzt,  und  zwar 
erhitzt  man,  den  Peridot  zu  erhalten ,  stärker  und  länger,  als 
beim  Pyroxen.  Ebenso  kann  man  für  die  imr  Eisen  enthal- 
tenden Silicate  die  Temperatur  niedriger  wählen,  als  ftlr  die 
mit  Kalk  und  Magnesia  als  Basen. 

Naeh  Beendigung  des  Prooesses  fifidet  man  mitten  im 
Cblorealoinm  einen  Haufen  von  Erystallen,  welehe  durch 
Bebandeln  mit  Wasser  von  deüiselbcn  getrennt  werden. 

Bei  der  Darstellung  der  Eisen  oder  Mangan  enthalten- 
den Silicate  kann  man  statt  des  Kohlentiegels  einen  Thon- 
tiegel  wählen  und  das  £isen  und  Mangan  als  O&jde  zu  der 
Mischung  geben ,  da  sie  durch  die  redneirende  Witfcung  der 
Gase  im  Tiegel  in  Oxyde  umgewaadelt  weiden. 

Zur  Darstellung  von  Pyroxen  nimmt  man: 

Kieeelsänre  ...  10  Gnu. 

Kalk   4  » 

Magnesia  ....      4  «, 

Cblorealoiam    .  ..  leo   ^  . 

Man  erhält  3  —  4  Grm.  duichBichtige,  farblose  Kry- 
stalle  von  6 — 10  Mm.  Länge,  deren  Form  ein  rhombisches 
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Kflofiliiolio  Bildung  der  Pyroxene  und  Petfdote. 


Prisma  isty  und  welche  nicht  durch  S&uren  angegriffen 

werden. 

15ei  Darstellung  der  Pyroxene  kann  man  den  Kalk  durch 
geschmolzenes,  wasr^erfreies ,  doppeltschwefelsaures  Natron, 
und  die  Magpiesia  durch  schwefelsaure  Magnesia  ersetzen. 

Folgende  Mischung  gah  gute  Resultate: 

Kieselsäure   10  Grm. 

Doppeltschwefelsaures  Natron  .  3  „ 
Schwefelsaure  Magnesia    ...       3  „ 

Chlorcalciura   '^0  „ 

Die  erhaltenen  Krystalle  hatten  folgende  chemische  Zu- 
sammensetzung : 

Sanerstoff 

Kifselsäure   54,9  29,2 

K;ilk  25,9  ",3 

Kiscnoxydul  0,8       0,2  14,6 

Magnesia  n,H  7,1 

~^  99,4 

Zur  Darstellung  eisenhaltiger  Pyroxene  giebt  man  noch 
KU  letztererMischunglOGrm.  Eisenoxyd.  Es  ist  nöthig,  einen 

üeberschusB  anzuwenden,  weil  sich  ein  Theil  als  Chlorver- 
bindnnfc  yerflUchtigt.  Die  erhaltenen  grüDlichen  Krystalle 
sind  wie  folgt  zusammengesetzt : 

Kieselsäure  51,1 

Kalk  22,'.» 

Eisenoxydul  16,7 

Magnesia   8,9 

'09,6"" 

Man  kann  die  Menge  des  Eisens  jedoch  ändern ,  und  hat 
Vf.  Krystaile  mit  nur  6  p.C.  Eisenoxydul  erhalten. 

Um  Mangan  einzufahren,  benutzt  man  das  schwefelsaure 

Balz.  Die  Krystalle,  welche  Mangan  enthalten,  haben  eine 
braune  bis  schwarze  Farbe. 

Feridüt  erhält  man  durch  Erhitzen  voji: 
Kieselsäure  ...      4  Grm. 
'  Magnesia  ....      8  „ 

Ghlorealdam    .  «   100  , 

in  krystallinischen  farblosen  und  durchsichtigen  Blftttchen, 
mit  schillerndem  Schein.  Sie  sind  löslich  in  Säuren  und 
enthalten  nur  Spuren  von  Kalk.   Die  Analyse  gab : 


liotfam« 


Ssaentoir 

Kieselsäure  .  .  •  •  42,5  22J 
MagnesU  57,8  23,1 

Giebt  man  Eisen  zu  der  Miaehang,  so  erbftlt  man  gelb 

gefärbte  durchsichtige  prismatische  Krystalle,  weiche  7  p.C. 
Eisenoxjdui  enthalten. 


XLI 

1)  lieber  Amyiendisiüfiusäare« 

Als  Dr.  F.  Ilse  sebwefligsaaren  Gblorkoblenstotf, 

CjCl^(vS20^)Cl  uud  Ziokäthyl  auf  einander  wirl^en  liess,  er- 
liieit  er  eine  Säure  vou  der  ZusammeDsetzung 

(Ann.  d  . Obern,  u.  Pbarm.  147^  145). 

Die  Operation  d.  h.  das  Eintragen  des  Zinkäthyis  iu  die 
ätherische  Lösung  des  ganz  trocknen  sebwefligsaurea  Chlor- 
kohlenstoffs  mnss  bei  guter  Abkttblung  gesebeben  und  das 
GefiU»  niebt  zu  frttb  aus  dem  Eiswasser  entfernt  werden. 

Die  ganz  klare  Flüssigkeit  von  reizendem,  caTnj)lierähn- 
licben  Geruch  erhitzt  man  mit  aufsteigendem  Kühler  ver- 
seben im  Wasserbad)  destillirt  dann  den  Aether  ab  und  giesst 
den  Bttekstand  in  viel  Wasser.  Naeb  Ausfällung  des  Zinks 
dureb  Baryt ,  zersetzt  man  das  Filtrat  genau  mit  Sebwefel- 
säure  nnd  luutralisiit  es  beiDach  mit  kohlensaurem  Silber. 
Aber  das  biibcrsalz  ist  zu  unbeständig  und  wird  wieder  in 
das  Baryisalz  verwandelt,  welcbes  nach  mehrmaligem  Um- 
kijstallisiren  in  gl&nzenden  weissen  Sebuppen, 

eriialten  wird.  Es  i^t  in  3-"4  Tb.  siedendem  und  6 — S  Th. 
kaltem  Wasser,  in  Alkohol  schwer  löslieh.  Bei  100^  verliert 
es  sein  Wasser  und  zersetzt  sieb  dabei  tbeilweis. 

Das  Kä^ah  in  Wasser  sebr  leiebt,  in  Alkobol  ziemlieb 
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Ktotioh,  zerflieflflt  ao  der  Lnft  and  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
feinen  Nadeln,  CioH,o[g'Q']o2 .    +  4H. 

Das  Zinksalz  scheidet  sich  aus  heissem  Alkohol  iu  gläii- 
«eodtin  gelblichweissen  Schuppen,  aus  Wasser,  worin  es  leicht 
löslich,  in  grossen  Blftttcben  mit  8H  aus. 

Das  Blmah  bildet  aus  wässeriger  LOsung  schöne  weisse 
Blättchen  des  wasserfreien  Salzes,  schwer  in  Alkohol  löslich. 
Daraus  wurde  die  freie  Säure  dargestellt. 

Die  Atoylendisulfinsäure  bildet- eine  dicke  gelbliche  un- 
krystallisirbare  Masse,  nicht  ohne  Zersetzung  flflehtig.  Ihre 
Entstehung  erklärt  sieh  so :  zuerst  bildet  sieh  höchst  wahr- 
scheinlich trichlormethylschwefligsaures  Ziukoxyd, 

(02Cl3)[Sj02]OZn, 
dann  setzt  sich  dieses  in  folgender  Weise  um : 

2(C,Cl8US,OdZn.  üj  +  2(ZnC4H,i  -    j       { [|o']Oj  •  Zn^ 

+  «ZnCl  +  C2Cl4. 
Der  letztere  Ohlorkohlenstoff  wird  dünn  durch  weiteres 
Zinkäthyl  in  Aethyleu ,  Propylen,  Chloräthyl  und  Chlorzink 
umgeMtzt,  woYon  sich  der  Vf.  Überzeugte,  indem  er  die  ent- 
weichenden Gase  dnroh  Broin  leitete  und  dabei  ein  schwere» 
Gel  mit  88,84  p.G.  Bromgehalt  und  128 195»  Sied^iinkt 
erhielt 

Als  Neben product  entsteht  bei  obiger  Einwirkung  ein 
seharfee  wie  Campher  rieehendes  schwefelhaltiges  Gel 


i)  BtoehrftnUe  (Hrfdalion  der  Aethylcrotonsftiire» 

Um  die  Zersetzungsweise  der  zur  Aci'ylreihe  gehörigen 
Säuren  bei  beschränkter  Oxydation  kennen  zu  lernen,  haben 
Chäpman  u.  Smith  die  Aethylcrotonsäure  der  Einwirkung 
▼onKalibichromat  und  Schwefelsäure  unterworfen  (Phil.  Hag. 

[4]  36,  No.  243,  p.  290). 

Sie  bereiteten  die  genannte  Säure  durch  Behandlung  des 
Diäthyloxalsäureäthers  mit  Phosphorchlorllr,  welche  Beaetlioin 
so  verläuft: 

KlSC^e  +     "        lue '  +  + 
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Zu  d«n  fiigeoflolmf^  der  SAuref  welebe  von  Frank- 

laüd  und  Duppa  genügend  beschrieben  sind,  haben  die  Vff. 
niohts  biDzuzufUgen,  sie  überzeugten  sich  nur  durch  Tithruug 
mit  Kalitinctur  von  der  Reinheit  dereelben. 

Bei  der  nach  frttlierer  Weise  (dies.  Jonm.  101,  385)  auB- 
g«llabrten  Oxydation  er^ben  sich  als  Prodnete  Essigsäure 
and  Kolilensäure  und  zwar  nach  der  Gleichung: 

^«HioOj  +  07  =•  2e2H40,  +  200,  +  Hje. 

Von  den  anderen  Säuren  dieser  Reibe  konnten  die  Vff. 
biB  jetzt  noeb  keine  weiter  gewinnen  und  standen  deshalb 

vorläulig  von  ihren  Versuchen  ab. 


3)  Wasserfreies  saHcyligsaiiros  und  salicylsanres  Natron, 

Die  beste  Metbode  zur  Bereitung  dieser  Verbindungen  in 
völlig  wasserfreiem  Znstande  ist  naeb  Perkin  die  Anwen- 
dung des  Natriums  in  wasserfreiem  Alkohol  gelöst. 

Wenn  die  alkoliolischen  Lösungen  des  SalicylhydrUrs 
und  Natriums  in  äquivalenten  Mengen  heh^  znsamnien^egoBBen 
werden,  so  tritt  Sieden  ein  und  goldgelbe  Blätter  des  Salzes 
scheiden  sieb  aus.  Man  filtrirt,  wäscht  sie  ein  Paar  Male  mit 
Alkohol,  presst  sie  zwischen  Pa|)l(ii  ab  und  trocknet  sie  im 
Ulen.  Sie  sind  dann  von  schönem  Schlüsselblumengelb  und 
völlig  rein.   Ihre  Bi  1  ä  u  n  2:  geschi eh t  so : 

hI  Na)  ^»"»' 

Behandelt  man  Salicylsäure  auf  analoge  Art,  indem  man 
aber  2  At.  Na  nimmt,  so  erhält  man  schöne  weisse  Nadeln 
von  derZusammen8etKUiig€^7H4Na203,  also  eine  Salicylsäure- 
Verbindung,  in  weleber  sowobl  der  alkoboliscbe  als  der 

basische  Wasserstoff  durch  Natrium  ersetzt  sind.  Das  Salz 
igt  zerfliesslich  und  reagirt  stark  alkaiisob.  Seine  Bildung 
veranschaulicbtsieb  so  : 

Die  ^tsprechende  Kalium- Verbindung  ist  zu  leicht  in 
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Alkohol  löslicb,  alg  dast  man  Bie  mit  gleicher  Leielitigkeit 

'darstellen  könnte. 

Als  der  Vf.  öaliciu  mit  Natriumalkohol  Ubergoss,  löste 
sich  ersteres  beim  Umrtlhren  auf,  aber  bald  schied  sich  ein 

krystalliuiBches  Pulver  aus  und  die  ganze  Flüssigkeit  er- 
Btarrte  teigartig.  Mit  Alkohol  gewaschen  und  gelinde  ge- 
trocknet stellt  die  Verhindimg  eine  weisse  zerreihliche  Masse 

dar  von  der  Zusaniniensetzuiig  <^i:iH,7Na07. 

Mit  Gallussäure  Hess  sich  bei  ähnlicher  ßehandiung  kein 
Salz  von  bestimmter  Zusammensetzung  erhalten. 

(Ghem.  News  1868»  Sept^  No.  457,  p.  110.) 


o  4)  Ueher  citraeonsanren  Kalk. 

DieAiigabeü  über  Krystallisationsfiihigkeit  dieses  Salzes 
schwanken  zur  Zeit,  und  Kämmerer  gelang  es,  die  Bedin- 
gungen festzustellen ,  unter  denen  es  amorph  oder  krystalli- 
sirt  gewonnen  werden  kann  (Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  148, 325). 

Wenn  die  mit  Ealkwasser  gesättigte  Lösung  der  Säure 
im  Wasserbad  eingedampft  wird,  bildet  sich  luu  das  amorphe 
Salz.  Wird  dieses  in  der  nur  eben  nöthigen  Menge  kalten 
Wassers  gelöst  und  sieh  selbst  Uberlassen,  so  beginnt  allmäh- 
lich die  Krystallisation  und  schreitet  dann  schnell  vor.  Die 
unerkennbaren  Krystalle  sind  treppenförmig  aneinander  ge- 
reiht oder  Strahn^  in  Nadeln  ,i:i  u{>}iirt,  von  Perlmutterghinz. 

Die  Analyse  des  Salzes  ergab  die  ormel  is5ll4t7a04  + 
ölIoOj  also  IH2O  mehr  als  Lassaigne  angiebt.  Dies  wird 
erklärlich  durch  die  sehr  leichte  Verwitterbarkeit  des  Salzea. 


5)  Chlorjodplatin. 
Wenn  Platin  mit  Jod  in  K^Snigswasser  gelöst  und  auf 

dem  Wasserbad  eingedampft  wird,  so  erhält  man  nach 
Kämmerer  grosse  ziegelrothe  Prismen  von  der  Zusammen- 
setKung:  ^^U^Cl^^^iOli  +  ^iJi'  Dieselben. sind  sehr  zer- 
fliesslich,  schmelzen  unter  100^  zu  einer  rotben  Flttssigkeit, 
die  bald  nach  Gblorjod  riecht  Ihre  Lösungen  werdm  darch 
Chlorkalinm  und  Salmiak  grefällt,  durch  Jodkalium  tiefroth 
gefärbt   Obwohl  unter  Bildung  von  Ghiorjod  jene  Verbin- 
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diin^  entstellt,  so  zersetzt  sie  sich  doch  in  wässeriger  I^sung 
mit  Chlorjod  in  Platincblorid   und  Jod:  PtCUJj  +  2JC1 
mC\i  +  4 J  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  148,  329). 


6)  Versuche  eines  Systems  der  Elemente  nach  ihren  Atom* 
gewiefaten  und  chemischen  Functioiieii, 

Von 

D.  Mendeleeff; 

Professor  an  der  üniverr-itüi  zu  St.  rctc-rslnirtr. 


H=  1 


l4  =  7 
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7)  Bereitnng  der  Jodsänre  und  des  jodsanren  Kalis. 

Stas  theilt  darttber  folgende  Erfahrungen  mit  (Ghem. 
News.  No.  454,  1868,  p.  73). 


Wenn  4  Liter  reine  randiende  Salpetersfture  mit 


1/ 


10 


ihres  Gewichts  Jod  bebandelt  werden,  so  erhält  man  nur  1/4 
vom  Gewicht  des  Jods  als  Jodsäure  wieder.  Oer  gelbliche 
AbdampfrQckstand  wird  in  Wasser  gelöst,  in  einem  neuen 
GlasgeHlsB  zur  Trockne  gedampft  und  der  Rttckstand  bis 
2000  C.  erhitzt,  um  alles  Wasser  und  Salpetersäure  zu  ent- 
fernen. Aber  wenn  die  Einwirkung  der  Halpetersäurc  auf 
das  Jod  in  Giasretorten  Yorgenommeu  wird ,  wie  es  doch  in 
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der  Regel  geschehen  muM,  dann  wird  das  Glas  angegriffen 

uüd  (He  Jodsäure  euthäU  Btetb  uueuiferubare  Spureu  you  Na- 
tron und  Kalk. 

Au8^  jodsaurem  Barjrt  lässt  sieb  durch  Schwefelsäare  «• 
•  trotz  aller  Vorsiebt  darebaus  keine  von  sebwefelsanrem  Baryt 
freie  Jodsfture  darstellen. 

Jodsaures  fiali  erhält  man  leicht  rein  auf  folgende  Art: 

gleiche  Aeq.  vou  KCl  und  KJ  werden  in  einer  Ketorte  so  stark 
erhitzt,  das»  nur  die  Temperatur  des  schmelzenden  Cblorats 
erreicht  wird,  was  dureb  ein  in  demselben  Sandbad  befindli- 
ches nur  Chlorat  enthaltendes  Probegefass  ermittelt  wird. 
Wenn  die  Teuiperatur  nicht  zu  hoch  gesteigert  war,  so  ist 
aller  SauerstoÜ'  des  Cblorats  an  das  Jodkalium  Ubertragen 
und  man  zieht  das  entstandene  Chlorkalium  yon  dem  jod- 
sauren Kali  durch  kaltes  Wasser  aus.  Das  Jodat  mnss  hier- 
auf einige  Male  unikrystallisirt  werden  und  ist  dann  ein  Salz, 
welches  nie  au  der  Luft  u-elb  wird. 

Dagegen  erhält  man  immer  ein  gelb  werdendes  S^lz, 
wenn  Jod  durch  chlorsaures  Kali  oxydirt  wird. 


8)  ünteranchuDgen  Qber  den  Einflnss»  welchen  ZnAibr  und 

Entziehung  von  Wasser  auf  die  Lebensthätigkeit  der  Hefe- 

zelleu  äussert. 

Durch  eingehende,  der  Wiener  Akademie  vorgelegte  Un- 
tersuchungen gelangte  Dr.  Jul.  Wiesner,  Prof. am  kais.  kön. 
polyt.  Institute  in  Wien,  zu  folgenden  Resultaten : 

Die  Wassergehalte  lebender  Hefezellen  scIi  wanken  zwi- 
schen weiten  Urenzen,  nämlich  zwischen  0  und  80  p.C.  Die 
OrganisationsTorgänge  in  den  HeCezellen  beginnen  erst  bei 
Wassergebalten,  die  ttber  13  p.0.  liegen,  wafarBcheinlieli'erst, 
wenn  die  Hefe  40  p.C.  Wasser  und  mehr  fttbrt 

Hefezellen,  die  durch  a//^«a/i/^i/?t  Wasserentziehung  völlig 
wasserlos  gemacht  wurden,  werden  hierbei  nicht  getödtet 
Lufttrockene  (13  p.O.  Wasser  führende)  Hefe  bedingt  selbst 
naeb  secbsmonatltcber  Aufbewahrung  intensiTe  Ofthrung. 

Durch  rasche  Wasser^tziehung  werden  ganz  jugend- 
liche, noch  nicht  yacuoUsirt  gewesene  üelezellen  nicht  ge- 
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tOdtet^  wobl  ftber  Me  h«ran^wadnmien ,  müt  sogantnnten 

Yacuolen  versehenen  Zellen,  und  zwar  erfolgt  deren  Tüdtung 
in  der  Weise,  dass  die  Vacuoleu-Flüssigkeit  bei  der  raacbea 
^  Wamreatziehung  ins  Plaema  der  Zellen  hineingepresst  wird 
und  sich  hier  in  Form  zablreieher  Trt^pfehen  yertheilt 

Bei  langsamer  Wasserentziehung  verseh winden  hingegen 
die  Yacuolen  allmählich  unter  gleichzeitiger  Contraetion  der 
^Q%en  Zelle«  Die  Yacuolen  sind  nicht,  wie  jetzt  allgeiucm 
angenommen  wird,  unbedingt  zur  Gährung  nothwendig.  So 
wird  2.  B.  in  einer  45procentigen  Zuckerlosung,  welche  der 
Hefezelle  einen  grossen  Theil  ihres  Wassers  entaiebt,  die 
allerdings  nur  schwache  Alkuholgähiun^  duich  vacuoleufreie 
Hefezellen  vollzogen. 

Die  Intensität  des  chemischen  Processes,  welcher  in  der 
lebenden  Hefezelle  vor  sieh  geU/  hftngt  von  dem  Wasser- 
gehalte des  Protoplasmas  dieser  Zellen  ab.  Die  verschiedene 
lüteiibität  der  Gähvuii^  in  verschieden  concentrirten  Zucker- 
losungen ündct  hierin  seine  Erklärung,  da  die  Wasseriiuhibi- 
tion  des  Protoplasmas  von  Zellen,  die  in  Zuckerlösungen 
liegen,  im  umgekehrten  Verhältnisse  zur  Concentration,  der 
LKsung  steht  Die  vollständigste  Vergährung  des  Zuckers 
geht  in  2—4-,  ferner  in  20— 25prüceuii^eu  Zuckerlösunicen 
vor  sich.  In  20 — 25prüceutigen  Lösungen  wird  relativ  nielir 
Kohlensäure  und  Alkohol  (entsprechend  95—98  p.C.  Kohr- 
zacker),  als  in  2— 4procentigen  L(toungen  entwickelt,  wo  die 
Menge  dieser  beiden  Körper  blos  82 — 8d  p.G.  vergohrenem 
Robr/vucker  entspricht.  In  völlig  concentrirten  Zuckerlösun- 
gea  sind  die  Wassergehalte  der  enorru  contrahirten  Hefe- 
zellen  so  gering,  dass  darin  keine  Gührung  stattfindet. 

Durch  Eintragen  von  Hefe  in  concentrirte  Zuckerlösung 
oder  boehprocentigen  Alkohol  werden  die  Zellen  der  Hefe  in 
Folge  rase Ji fr  Wassel  entzieh ung  bis  auf  eine  verschwindend 
kleine  Anzahl  von  Zellen,  nämlich  den  ganz  jungen,  uner- 
waebsenen,  getödtet  Auz.  d.  Wien.  Akad. 
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9)  Ueb€r  Aethyleiieiseiielikfffir  vid  QtMr  PmibalgiiiiL 

Herr  Prof,  Hlasiwetz  hat  der  Wiener  Akademie  zwei 
'  AbbandluDgCD  von  Herrn  J.  Kaehler  ttberreiebi 

L  Ueber  ein  Aetbyleneisenchlorttr ,  C.2H4 .  FcoCli ,  eine 
dem  Aethylenplatincblorlir  von  Zeisc  aualo^^e  Veibiudung:, 
welche  entsteht,  wenn  man  eine  Lt>sung  von  Kisenehlorid  in 
Aetber  in  zugeschmolzenen  Köhren  höheren  Temperaturen 
aussetzt.  Farblose,  ziemlich  zersetzliche  Krystalle,  die  noch 
etwas  reiehlicber  nnd  reiner  sich  bilden,  wenn  zugleich  etwas 
rho.spbor  in  Sehwefelkohlenstott'  ^^elöst  zugegen  ist 

II.  „Ueber  den  Pernbalsam." 

Der  Vf.  weist  nach,  dass  der  Perubalsam  eiu  sehr  gutes 
Material  zur  Darstellung  von  reinem  Benziialkohol  ist  Nächst 
oinem'Harz  (welches  mit  Kalibydrat  oxydirt  neben  Benzoe- 
säure Protocatechusäure  liefert),  enthält  der  Perubalsam  in 
grosser  Menge  zimmtsauren  Benziläther.  Der  Vf.  beseb reibt 
ein  einfaches  Verfahren,  denselben  daraus  abzuscheiden,  und 
zersetzt  ihn  zur  Gewinnung  des  Benzilalkobols  mit  Kali. 

Er  erhielt  von  100  Tb.  Balsam  20  TL  Benziialkohol, 
46  rohe  Zimmtsäure  und  32  Harz. 

10)  Ueber  die  kobiige  Substanz  der  Meteoriten 

theilt  M.  Berthelot  (Compt.  rend.  t.  67,  p.  849)  Folgendes 
mit.  Vf.  bat  die  Kohle  eines  Meteoriten  von  Orgueil  auf  die 
früher  von  ihm  beschriebene  Weise  mit  Jodwasserstoffsäure 
bebandelt,  uud  aus  derselben,  wenn  auch  nicht  so  leicht,  als 
aus  gewöhnlicher  Koble,  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel, 
^20^211+2 }  erhalten ,  welche  denen  aus  dem  amerikanischen 
Steinöl  ähnlich  sind.  Leider  konnte  er  aus  ^langel  an  Mate- 
rial dieselben  keiner  näheren  Untersuchung  unterwerfen,  son- 
dern musste  sich  mit  dem  Nachweis  von  gasförmigen  und 
festen  Kohlenwasserstoffen  begnflgen. 


11)  Das  Aequivaieutgewicht  des  Alominiums 

bat  Isnard  (Compt  rend.  i  66^  p.  508)  durch  Auflösung  des 
reinen  Metalls  in  Salzsäure  zu  bestimmen  gesucht.  Er  fand, 
dass  9  Grm.  Aluminium  in  Balzsäure  gelost^  nach  dem  Glühen 
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immer  17  Grm.  Thonerde  geben,  woraus  Vf.  schließst,  dass 
9  das  Aequivalent  des  Aluminiums  repräsentire,  Wasserstoff 
als  Einheit  genommea. 


12)  Zur  Darsteliuug  des  metallischen  Iran 

tbeiit  Peli^ot  (Compt  rend.  t.  67,  p.  507)  ein  Verfahren  mit| 
welches  von  A.  Valeneiennes  mit  Erfolg  angewandt  ist, 

um  das  Metall  in  compacten  Massen  zu  tibalten. 

Ein  Gemisch  von  75  Grm.  UrauchlorUr,  150  Grni.  ent- 
wässertem Chlorkalium  und  50  Grm.  in  kleine  Stücke  ge- 
schnittenem Natrium  wird  in  einen  PorceÜantiegel  gebraeht, 
und  über  die  Misehnng  noch  Gblorkalium  eingefüllt  Der 
Porcellantiegel  wird  in  einen  andern  von  Graphit  gestellt, 
die  Zwischenräume  mit  Kohle  ausgefflllt  und  zunächst  zur 
Kotbgiutb  erhitzt,  bei  der  die  Reaction  vollständig  vor  sich 
geht  Um  das  reducirte  Metall  zu  schmelzen,  giebt  man 
plötzlich  ein  sehr  stafkes  Feaer,  nnd  findet  man  nach  dem 
Erkalten  das  Uran  in  der  sehr  harten  schwarzen  Schlacke, 
von  der  es  durch  Waschen  getrennt  wird. 

Das  so  erhaltene  Metall  hat  ein  spec.  Gew.  =!  18,33, 
wShrend  das  Tom  Vi  bereits  1856  dargestellte  das  specGew, 
18,4  besass. 


13)  Ceber  die  Chlorpropiontiäurey 

welche  bisher  noch  nicht  in  reinem  Zustand  erhalten  war, 
entnehmen  wir  der  Abhandlung  von  Buchanan  (Compt  read, 
t.62,p.  1157)  Folgendes: 

Um  die  Säure  darzustellen  wird  milchsanrer  Kalk  mit 
2  Aeq.  Phosphorsuperehlorid  destiUiKt,  das  Produet  rectlfi- 
eirt,  und  das  Uber  iW^  Uebergehende  aufgefangen.  •  Zu  dem 
80  erliciUenen  Lactylchlorür,  gelöst  in  einer  grossen  Menge 
Phosphoroxychlorid  wird  */4  seines  Gewichts  an  Wasser  ge- 
setzt und  die  Mischung  dabei  abgektkhlt  H&ßk  2 — 3  Stunden 
ist  die  Reaetion  vollendet,  man  destillirt,  und  erhält  ein  bei 
180—186®  C.  Ubergehendes  Produet,  welches  die  Säure  dar- 
stellt, während  eine  Schicht  zäher  Phosphorsäure  in  der  Re- 
torte zurückbleibt,  ü^nige  Mal  rectiücir^,  siedet  die  Chlor- 
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Propionsäure  bei  18G '  C.  Sic  ist  eine  wasserhelle  farblose 
Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch,  welcher  zwischen  dem 
der  Essi^äure  und  Buttersäure  «teht.  Sie  bringt  Jtaf  dec 
Haut  Blasen  hervor  und  hinterlässt  auf  Papier  einen  öligen  . 
Fleek.  Sie  icpt  in  allen  VerhäUnimn  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  mischbar.  Ihr  spec.  Gew.  beträgt  bei  0«  C.  1,28, 
Wasser  zersetzt  die  Säure  nicht  und  lässt  sie  sich  mit  dessen 
Dämpfen  '  ttberdestilliren.  Mit  einer  kleinen  Menge  Basis 
erhitzt,  zersetzt  sie  sieb  in  Chlormetall  und  milchsaures  Salz. 


14)  Methode  zur  Titriruiig  von  Zink. 

A.  Itenard  beschreibt  (Comp!  rend.  t  67,  p.  450)  eine 
Metbode  zur  Titrirung  von  Zink,  welebe  Auf  der  UnUtolich«» 

keit  des  Niederschlags,  welcher  ein  Ziuksalz  mit  Ferroojaib 
kaliuui  giebt,  iu  Ammoniaklösung  beruht 

Zur  Ausführung  des  Versnchs,  z.  B.  zur  BestimiDung  des 
Zinks  in  einem  Mineral  verfUhrt  man  nach  dem  Vf.  folg^der- 
maassen.  Man  löst  1 — 2  Grm.  des  Minerals  in  Königswasser, 
fällt  mit  AiniiHaiiiik,  welches  das  Zinkoxyd  wieder  auflöst 
Zur  iiithrten  Losung  giebt  uian  25  G.C.  einer  Lösung  von 
Ferroeyankalium,  welebe  150  Grm.  desselben  auf  1  I^iter  ent- 
hält Man  bringt  die  Flüssigkeit  auf  250  O.G.,  filtrirt,  bringt 
100  C.C.  der  filtrirteii  Flüssigkeit  in  ein  Glas  und  ueutrali- 
sirt  sie  mit  Salzsäure,  weiche  frei  von  Chlor  und  Schwefelsäure 
ist  Darauf  säuert  man  mit  ungefähr  30  CO.  derselben  Säure 
an  und  fügt  80  lange  eine  litrirteLösongvon  übermangansaurem 
Kali  zu,  bis  das  Ferrocyankalium  in  Ferridej^ankalimn  umge- 
waiidelt  ist.  Kennt  man  den  Gehalt  «k  r  angewandten  Flüssig- 
keiten, so  ergiebt  sich  die  Berechnung  der  Menge  Zink  leicht. 

Andere  Metalle  beeinträehtigen  die.  Beaetion  nioht,  da 
sie  entweder  wie  Eisen,  Thonerde,  Mangan  in  Ammoniak 
unlöslich  sind  oder,  wie  z.  B.  ßleioxyd,  welches  in  Ammoniak 
ein  wenig  löslich  ist,  nicht  in  verdünnten  Flüssigkeiten  durch 
Ferrocyankalium  gefällt  werden.  Nur  die  Gegenwart  von 
Kupfer  raaobt  die  Beaotion  ungenau,  da  dieses  bekann^ieb 
in  Ammoniak  sieb  vollständig  löst  und  dureb  Ferrocyankalium 
ebeufaüs  gefällt  wird. 
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XLII. 

Letzte  Arbcaten  von  C«  F.  ächöabeiiL 

(Aqb  hinter]«  Manusc.  nach  dem  Tode  veröffentlicht  in  den  Verhandl. 
der  Natorforach.  Gesellsch.  an  Basel.) 

I.  Ueber  das  Wasserstoffsuperoxyd  als  Mittelf  die  fermentartige 
Beschaffenheit  organiBcher  Materiell  zu  erkennen. 

Es  ist  eine  jetzt  wohlbekannte  Tb atsacfae,  dass  allen  noch 
wirkaamen  Fermenten  und  insbesondere  dem  Vorbilde  dieser 
merkwürdigen  firoppe  organiaeher  Materien,  der  gewöhn- 
liehen  Hefe,  das  Vermdgen  znkonmt;  nach  Art  dea-Pktina 
das  WasseristuÖsuperoxyd  zu  zerlegen,  woraus  folgt,  da^s 
E02-haltiges  und  mit  irgend  einem  Ferment  in  Berührung 
geaetstes  Waaaer  aeine  Fähi^eit  yeriieren  mnaa,  die  fteae^ 
Honen  dieaea  Snperoxyda  hervoranlnringen. 

Kaeh  meinen  neuesten  Untersuebungeu  ist  die  frisch  be- 
reitete Guajaktinctar  in  Verbindung  mit  dem  wässerigen 
Auszuge  des  Gersteumalzes  das  Ernpündlichste  aller  bis  jetzt 
bekannten  Beagentien  auf  HO^ ,  mit  deasen  Htüfe  verachwin- 
dend  kleine  Mengen  dea  Snperoxyds  nodb  dentl&ehat  ateh 
nachweisen  lassen.  Tröpfelt  mau  zu  etwa  10  Grm.  des  auf 
HO2  zu  prüfenden  Wassers  so  vielGuajaktinctur,  bis  dieFlUs- 
aigkeit  dentlieh  milchig  geworden  j  und  fügt  man  daim  S  bia 
10  Tropfen  einea  in  der  Kälte  bereiteten  nnd  etwaa  eonoen« 
tiirten  wässerigen  Malsauaaugs  bel^  so  wii^  dasGemfeeh  nooh 
•  augenfälligst  gebläut,  w^n  darin  auch  nur  eiuZweimiiliontel 
HO)  enthalten  ist  • 

Fttr  diejenigen,  welche  die  weiter  unten  beaehriebenen 
Yersnehe  wiederholen  wollen,  sei  im  Vorbeigehen  bemerkt, 
dass  das  hierzu  dienliche  Wasserstoffsuperoxyd  leicht  so  sich 
darstelleu  lässt,  dass  man  in  einer  halblitergrossen  lufthaltigen 
Flasche  etwa  10  Grm.  destillirten  Wassers  mit  der  gleichen 
Menge  amalgnmirter  Zinkspfthne  eineMinute  lang  lebbaft  wnä- 
sanmen  scbUtteH  nnd  dann  filtrirt  Die  dordigelanibne  FItts- 
sigkeit,  obwohl  noch  arm  au  HO2,  vermag  dennocli  unter  der 
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Mitwirkung  des  Malzauszags  einen  gleichen  Raumtheil  Gnajak* 

tinctur  von  1  p.O.  Harzgehalt  oder  mit  Hülfe  einiger  Tropfen 
EiHCDvitrioUösuQg.auch  den  Jodkaliumkleister  noch  tief  zu 
bläuen.  Da  unter  sonst  gleieben  Umst&iden  HOj  am  so  lang- 
samer sich  ssersetzt,  je  stärker  es  mit  Wasser  verdttnnt  ist,  so 
kann  es  nicht  auffallen^  dass  da^  vorhin  erwähnte HOo-bnltige 
Wasser  nach  wocheiilangem  Stehen  die  Harzlösung  und  den 
Jodkaliumkleister  immer  noch  stark  bläut,  woraus  sich  ab- 
nehmen lässt,  dass  die  während  eines  ganzen  Tages  in  solchem 
Wasser  freiwillig  sich  zersetzende  Menge  von  Wasserstoff- 
superoxyd bo  klein  ist,  dabs  sie  bei  den  unteu  beschriebenen 
Versuchen  ausser  Betracht  fällt. 

Ftlgt  man  zu  dem  besagten  HOs-haltigen  Wasser  nur  so 
viel  wirksaBieHele  oder  Emulsin  (Mandelmilch),  dass  dadurch 
die  Flüssigkeit  etwas  trtthe  wird ,  so  hat  lelitere  schon  naoh 
wenigen  Minuten  die  Fähigkeit  verloren,  die  erwähnten  HO^- 
Keactionen  bcjrvorzubringcuy  was  bei  der  geringen  Menge  des 
im  Wasser  vorhandenen  Si^eroxyds  (etwa  Vsoooo)  ^^^^  ^ 
Verwiudemng  setasen  kann.  Da  nun  naoh  meinen  Beoh- 
achtungen  die  Fähigkeit  der  Fermente,  Gährungen  zu  er- 
regen, Hand  in  Hand  geht  mit  ihrem  Vermögen,  das  Wasser- 
stofbuperoxyd  zu  kataiysiren  und  bekanntlich  die  Fermente 
ihre  gährungserregende  Wirksamkeit  bei  der  Siedhitse  des 
Wassers  verlieren,  so  folgt  hieraus,  dass  die  Hefe,  einige  Zeit 
mit  Wasser  aufgekocht,  oder  die  bis  zum  Sieden  erhitzte 
Mandelmilch  auf  das  in  dem  besagten  Wasser  enthaltene  HO^  . 
nicht  mehr  katalysirend  einwirken  kann.  Liess  ich  so  be- 
handelte Hefe  oder  Mandelmilch  mit  dem  HO^-haltigen  Wasser 
Tage  lang  zusammen  stehen ,  so  vermochte  letzteres  immar 
noch  die  Guajaktinctur  wie  auch  den  Jodkaliumkleistcr 
augenfälligst  zu  bläuen. 

Nach  meinen  Beobachtungen  sind  durch  die  ganze 
Pflanzen-  und  Thierwelt  Materien  verbreitet,  gleich  den  Fer- 
menten mit  dem  Vermögen  begabt ,  das  Wasserstoffsuperoxyd 
zu  katalysiren,  bei  welchem  Anlass  ich  nicht  unerwähnt  lassen 
will,  dass  diese  Materien  in  Wasser  löslich  (wie  das  Emuisiu) 
oder  organisirt  sein  kOnnen  (wie  die  Hefe  und  manehe  thteri- 
sohen  6ewebe)u 
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Hinsichtlich  des  Vorküiiimens  solcher  katalysirender 
Substauz^  in  der  Pflanzenwelt  haben  meine  Versache  ge- 
idgty  dasa  sie  keinem  FfliauienBameB  (eklm  und  darin  ist 
mm  Utoliehen  Zuatande  sich  befinden,  woher  ea  kommt^ 
dass  die  mit  HO2  ttbergossenen  Samen  in  dieser  Flüssigkeit 
eine  ziemlich  lebhafte  Entbindunjs:  von  SaucrstoflPgas  verur- 
sachen. Beim  Zusammenstossen  der  Samen  (zu  welchen  Ver- 
fladidii  die  Cereaiien  und  namentiieh  gekeimte  Gerale  sieh 
besenders  gut  eignen)  erhUt  man-Auflsflge,  welebe^  andern 
HOs-haltigeu  Wasser  gefügt,  das  darin  enthaltene  Superoxyd 
rasch  zerstören ,  dies  aber  nicht  mehr  tbun,  nachdem  man  sie 
nur  kurze  Zeit  hatte  aufsieden  lassen,  woraus  erhellt ^  dass 
aueh  in  dieaer  Hinaicht  die  kataljairenden  PflanaenBtoffe  den 
Fermenten  ▼ollkemmen  gleichen.  •  Wie  dies  arten  and^- 
wärts  von  mir  angegeben  worden,  enthalten  auch  noch  andere 
Pflanzengebiide  derartige  Materien,  unter  welchen  nament- 
lich die  Pike,  Sehwämme^  Algen  u«  a.  w.  gana  beaeadera  wsk 
aasaeiohneik 

Was  das  Vorkommen  katalysirender  Substanzen  im 
Thierreiche  betriflft,  so  haben  meine  früheren  Versuche  dar- 
gethan.  dass  den  Blutkörperchen  diese  Wirksamkeit  in  einem 
hohen  Orade  zukommt,  weshalb  sie  auch  raach  das  wieder- 
holt erwfthnie  HOs-baltige  Wasser  der  Fähigkeit  beraubeii, 
die  Guajaktinctur  und  den  Jodkaliumkleister  zu  bläuen. 

Bis  jetzt  habe  ich  noch  kein  Thier  irgend  einer  Glasse 
untersucht,  dem  Substanaen  gefehlt  hätten,  welche  zersetzend 
auf  HO^  einwirken,  und  es  hat 'sieh  ergeben,  dass  an  solchen 
Materien  die  niederen  Thierclassen  reich  sind ,  wie  z.  B.  die 
Insecten  in  ihren  verschiedenen  Bildungsstufen.  Zerstampft 
man  z.  B.  eine  grössere  Raupe  oder  einen  Käfer  mit  10  bis 
15  Grm.  Wasser,  so  katalysirt  die  abfiltrirte  Flüaaigkeit  das 
damit  yermiBchtc^  etwas  coneeotrirte  Wasserstoffsuperoxyd  in 
au^^^enfalligster  Weise,  und  ich  halie  mit  einer  zerquetschten 
itaupe  öüO  Grm.  unseres  H02-haltigen  Wassers  in  wenigen , 
Minuten  des  Superoxyds  beraubt  Eine  Seidenraupe,  eben 
im  Begriffe  sidi  einzuspinnen,  erwies  sich  besondera  wirksam, 
und  eine  gewöhnliche  Oartensehnecke  mit  ihrem  8 — lOfachen 
Gewicht  Wasser  zusammengestampft ,  lieferte  ein  klares  Fü- 
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trat,  welches  aus  etwas  concentiirteni  HO.,  lebhaft  Sauer- 
stofTgas  entband,  wobei  kaum  nöthig  aein  durfte,  ausdrücklich 
zu  bemerken,  dass  alle  diese  wässerigen  Auszüge  dareh  kurzes 
Avfkoclien  ihre  katalyaireiide  Wirksamkeit  Terlieren  onler 
Aossebeidung  eines  efwefssartigeii  Geriniisels. 

Alle  die  angeführten  Thatsachen  machen  es  so  gut  als 
gewiss,  dasSi  wie  keiner  Pflanze^  so  auch  keinem  Tbiere  fer- 
mentartigey  d.  h.  sieche  Materien  mangeln ,  weiche  nach  Art 
des  Platins  o^er  derBlvtkdrperchen  das  Waasersteflsnperosjd 
tn  katalysiren  termOgen ,  and  dass  somit  hieryon  ateh  die 
raikioökopiscben  Gebilde  pflanzlicher  und  thierischer  Art 
keine  Ausnahme  von  der  Kegel  zeigen  werden. 

Was  die  ebemisehe  Natnr  aller  dieser  fementartigen 
Substanzen  betrifft,  so  darf  man  sie  als  aUMtminos  beaeiebnen ; 
einmal,  weil  deren  wässerige  Losungen  in  der  Siedhitze  sich 
trüben,  und  das  dabei  entstehende  Gerinnsel  in  Essigsäure 
sidi  Utot  und  doreh  Salpetersäure  gelb  gelUrbt  wird.  Und 
dass  auch  die  nnlMieben  katalysirenden  Substaasen,  wie 
z.  B.  der  Blntfaserstoff,  manebe  tbieriseben  Gewebe,  die 
Hefe  u.  8.  w.  zu  den  Albumiuaten  gehören ,  ist  eine  bekanate 
Öache. 

leb  habe  sehen  in  früheren  BAittbeilungen  auf  die  ehe« 
miseb-physiologisebe  Bedentnng  der  Uber  die  ganze  PflaazeHr 

und  Thierwelt  sich  erstreckenden  Verbreitung  katalysirender 
oder  fermentaitiger  Materien  aufmerksam  jeremacht  und  die 
Ansicht  ausgesprochen,  dass  dieselben  durch  diese  Wirksam- 
keit an  den  in  den  lebenden  Organismoi  nnanfbOrlieh  atatt- 
ftodenden  Stoffiiwandlungen  einen  wesenfli^en  Uteil  haben 
und  /war  so,  dass  die  einen  dieser  Materien  eine  Rolle  spielen, 
vergleichbar  derjenigen,  welche  in  den  Gährungserseheinungen 
den  Fermenten  beigemessen  wird,  und  andere ,  wie  z.  B.  die 
Blntkörperehen,  den  atmesphArisehen  Sauerstoff  zur  ehe- 
miseben  Tbfttigkeit  anregen  und  dadnreb  Oxydationswirknn- 
gen  im  ür^iiuismud  einleiten.  Es  soll  hier  nicht  verschwiegen 
bleiben,  dass,  je  weiter  ich  meine  Untersuchungen  über  das 
beseiebnete  firsobeinungsgebiet  ausdehne,  ich  um  so  mehr  in 
der  gettuBserten  Ansieht  bestArkt  i^erde,  weshalb  ieh  aneh 
daflkr  halte,  dass  es  im  Interesse  der  gesanimten  Physiologie 
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liege,  den  in  dieser  Mittbeilung  hervorgehobenen  allgemeiMn 
Thatßachen  einige  Aufmerksamkeit  zu  schenken. 

Da  Baeb  den  obigen  Angaben  es  höchst  wahrscheiuUcb 
ul,  dasB  aii^  die  mikroskapischen  Or^ismen  das  Waaser* 
stoffsuperoxjd  su  katalynren  vermögen ,  d.  fa.  fermentartige 
Mateiieu  enthalten,  und  wir  jetzt  im  Stande  sind,  mit  Hülfe 
der  erwähnten  Keageutien  noch  verschwindend  kleine  Mengen 
der  genaDnten  SauerBtoffverbindung  nachzuweisen ,  so  dttcfle 
]iainHitli«li  die  GmyaktiDctiur  in  Verbindang  mit  dem  wtae- 
rigen  ÜainuuBiige  kttnftighiB  Tielleieht'daiii  benvtet  werden 
kdnnen,  auf  chemischem  Wege  die  Anwesenheit  solcher  Orga- 
nismen an  ihrer  katalytiscken  Wirksamkeit  im  Wasser  zu 
erkennen,  ein  UnteiauohangBmittel ,  welches  ans  nahe  liegen- 
den Gründen  Bebt  erwilnseht  sdn  rntteste. 

Lei  der  chemischen  Prüfung  des  Trinkwassers  sucht  man 
immer  auch  mit  besonderer  Sorgfalt  dessen  Gel^alt  an  orga- 
niecher  Materie  sn  bestimmen,  und  findet  sich  hiervon  in 
demflelbea  eine  merkliche  Menge  vcv,  «o  ist  man  geneigt, 
soleben  Wassw  naebtheilige  Wirkungen  aof  den  Organiemus 
zuzuschreiben.  Da  es  viele  sehr  verschiedenartige  organische 
Substanzen  giebt,  weiche,  selbst  wenn  reichlichst  im  Wasser 
«Ithalten,  demselben  doch  keine  geenndheitsBchädliche  Wirk- 
samkeit ertheilen  wttrden ,  so  lässt  sieh  aneh  aas  dem  blossen 
Vorkommen  organischer  Materien  in  einem  Trinkwasier  auf 
dessen  Schädlichkeit  noch  kein  sicherer  Schlass  ziehen.  Ehe 
dies  geschehen  kann,  muss  vor  allem  die  Natur  der  orga- 
nischen SabBtaas  g^nnt  sein,  und  zwar  muss  man  aunäehst 
wissen,  ob  dieselbe  fermentartig  wirke,  d.  h.  das  Wasserstoff- 
superoxyd zu  zerlegen  vermöge. 

Iseuer^  Forschungen  haben  der  Vermuthung  Raum  ge- 
geben^  dass  gewisse  mikroskopische  Organismen  Krankheits- 
unachen  werden  können,  und  da  jene  höehst  wahrseheinlich 
eboa&Us  katalymrend  oder  hefenartig  wirken,  so  w»re  es 
wohl  möglich,  dass  durch  dieses  oder  Jenes  Trinkwasser  der- 
artige organische  Gebilde  in  den  Körper  eingeführt  und 
dadurch  in  demselben  qngewiihnliche  chemisch^physiologische 
VorgSnge,  d.  h.  Krankheiten  verursacht  wttrden.  Es  ist  dies 
aber  eine  blosse  Möglichkeit  und  keine  Gewissheit ;  denn  es 
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deshalb  schädlich  zu  wirken,  wie  dies  aus  dem  Umstände 
erhellt y  dass  wir  häufig  Pfiauzenge bilde  im  uugekochtea  Zu- 
stande, wie  &  B.  Obst,  oder  alten  Käse  geniessen,  ohne  dasi 
wir  dadareh  krank  werden,  obwohl  dieselben  naeh  meinea 
Versuchen  Materien  enthalten,  welehe  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd ziemlich  lebhaft  zu  katalysireu  yermdgen,  sich  also 
fermentartig  verhalten. 

Wie  bestimmte  Gftfarungsersebeiaungen  nnr  dnreh  f^eei* 
fisehe  Fermente  venirsaeht  werden  kOnnen  ,  so  dürften  aneh 
eigenthUmliclic  Krankheiten  nur  durch  bestiuirat«  Organis* 
men ,  d.  h.  darin  enthaltene  specitische  hefenartige  Materien 
eingeleitet  werden.  Bei  der  Frage  über  die  Sehädliehkeit 
dieses  oder  jenes  Trinkwassers  Itat  sieh  einstweilen  nnr  so 
viel  i^gen,  dass  dasjenige,  welehes  yöUig  frei  Ton  einer  orga- 
nischen katalysirenden  Substanz  ist,  in  gesundheitlicher  Hin- 
sicht mit  grösserer  Sicherheit  genossen  werden  kann ,  als  ein 
Wasser,  das  eine  solehe  Materie  enthält,  und  dass  irgend  dn 
Wasser,  welehes  aufgekoeht  worden,  keine  Gtthrongsersefaei* 
nungen  im  Organismus  zu  verursachen  vermag,  weil  erfah- 
rungsgemäsö  bei  der  Siedhitze  des  Wassers  die  hefenartige 
Wirksamkeit  aller  organischen  Materien  aufgehoben  wird. 

leb  beabsiehtige  späterhin  mitHtllle  der  oben  erwähnten 
Beagentien  die  Einwirkung  versehiedener  Wässer  anf  das 
Wasserstoffsuperoxyd  näher  kennen  zu  lernen,  will  aber  jetzt 
schon  die  Ergebnisse  mittheileu,  zu  welchen  mich  einige  tlber 
'  diesen  Gegenstand  vorläufig  yon  mir  angestellte  Versache  ge* 
führt  haben.  Aus  einer  Cisterne  genommenes  klares  WaiMer, 
in  welehem  jedoch  ziemlich  viele  Vibrionen  sich  erkennen 
Hessen,  wurde  mit  so  viel  HO2  versetzt,  dass  es,  durch  Guajäk- 
tinctur  milchig  gemacht,  beim  Zufügen  von  Malzauszug  noch 
deutliehst  sich  bläute.  Naeh  zwdlfstllndigem  Stehen  braohte 
das  glelehe  Wasser  diese  Beaetion  nicht  mehr  hervor,  war 
also  das  darin  vorhandene  HO.2  verschwunden,  während 
destillirtes  Wasser,  gleichzeitig  mit  derselben  Menge  von  H0.| 
vermischt,  die  Gu^jaktinctur  noch  immer  zu  bläuen  vermochte* 
Liess  idi  das  Gistemenwasser  nur  kunse  Zeit  aufkochen,  so 
Terhielt  es  steh  zum  Wasserstoffsuperoxyd  wie  das  destülirte 
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Wasser.  Möglicher  Weise  könnte  in  dem  angeführten  Ver- 
öiiclie  das  Superoxyd  dadurch  zerstört  worden  sein,  dass 
dessen  sonst  so  leicht  bewegliche  Sauerstoffbälfte  auf  das  im 
OisternenwaMer  yorhandene  organische  Material  oxydirend 
dsgewirkt  b&tte ;  es  haben  jedoch  meine  frttheren  Versuelie 
schon  gezeigt,  dasäH02  gegen  viele  leicht  oxydirbare  Materien 
unorganisciier  und  organischer  Art,  wie  z.  B.  gegen  den  Phos* 
phor,  die  phosphorigeSAure,  den  Aetiier^  Weingeist,  diePyro* 
gaUossinie,  die  Kohlenhydrate,  das  frische  Eiweiss  s.  w. 
chemisch  nnthätig  sich  verhalte,  welcher  Umstand  allein  schon 
es  wenig  wabischeinlich  macht,  dasB  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd auf  die  organischen  Materien  des  Cisternenwassers  oxy- 
dirend  eingewirkt  habe.  Zu  dem  kommen  aber  noch  die  Er- 
gebnisse der  oben  erwfthnt«i  Versnche,  welche  zeigen,  dass 
die  mit  kataly  tischer  Wirksamkeit  begabten  pflanzlichen  und 
thierischen  Materien  nach  kurzer  Erhitzung  mit  Wasser  nicht 
mehr  zersetzend  auf  HO)  einwirken,  obgleich  sie  deshalb 
aiefat  anigebört  haben,  ozydirbar  su  sein.  Und  eben  so  ver- 
steht es  sich  Tdb  selbst,  dass  dnrch  das  blosse  Aufkocfaen  des 
Cisternenwassers  aus  demselben  das  daiin  enthaltene  or^'a,- 
nische  Material  nicht  entfernt  wird,  welche  Thatsacheu  zu- 
sammengenommen wohl  nicht  daran  zweifeln  lassen,  dass  in 
snserm  Verancbe  das  Wasserstoffsuperoxyd  dnrch  Katalyse 
verschwunden  sei  und  somit  das  Cistemeuwasser  eine  fer- 
mentartige Materie  enthalten  habe. 


IL  lieber  den  thätigen  Zustand  der  fiitlfte  des  in  dem  Kupfer- 
oxyd enthaltenen  Banerstoffs  und  ein  darauf  bemhendes  hdchst 
empfindliciies  Reagens  auf  die  Blans&nre  nnd  die  löslichen 

Gyanmetalle. 

Bekanntlich  ist  es  eine  charakteristische  Eigenschaft  des 
ozonisirten  Sauerstofifs,  als  solcher  mit  dem  Quajak  eine  tief- 
blaue Verbindung  einzugehen,  was  in  der  Regel  selbst  dann 
gCBcbieht,  wenn  derselbe  im  gebundenen  Zustande  sich  befin- 
det, wie  er  z.  E  zu  Fttnfsiebentel  in  der  Uebermangansfture 
oder  zur  Hälfte  im  Bleisuperoxyd  u.  s.  w.  vorhanden  ist  Was 
nun  dab  Kupferoxyd  betrifft,  so  vermag  es  für  sich  allein  die 
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das  Harz  abzutreten,  wohl  aber  das  an  schwächere  Säure, 
z.  B.  Essig-  und  Ameisensäure ,  gebundene  Oxyd  in  ähnlicher 
Weise  y  wie  dies  die  iöBiiobeu  Eisenoxydsalxe  tbim.  Eben  sa 
bekannt  ist»  dass  unter  geeignete  Umständen  das  Kupfer* 
oxyd  die  Hftlfle  seines  Saueratoffs  an  ozydirbare  Materien, 
z.  B.  au  Traubeuzucker  leicht  abgiebt  und  zu  Oxydul  reducirt 
wird,  woraus  erhellt,  .dass  die^  Sauerstoffhäifte  beweglicher 
oder  tbätig^  als  diejenige  ist,  weiebe  mit  dem  Kufifer  das 
Oxydul  bildet  Diese  Tbalsaeben  liessen  mieb  daber  sebon 
längst  das  Kupferoxjd  zu  den  Sauerstoffverbindungen  zählen, 
welche  ich  als  üzonide  bezeichne. 

Meines  Wissens  bat  Fagenstecher  zuerst  darauf  auf- 
merksam gemaebt,  dase  die  blansäurebaltige  Gufgaktiaetar 
durcb  die  Kupfersalzl^ungen  gebläut  wird,  ebne  jedoeb  den 
Gruud  dieser  FUrbmii;  anzugeben,  was  zu  seiner  Zeit  auch 
nicht  möglich  gewesen  wäre,  weil  man  damals  die  eigen- 
thümlicben  Beziehungen  des  Guajaks  zum  Sauerstoff  noeh 
niobt  genau  kannta  Naeb  meinem  Dafflrbidten  berubt  die 
fragliobe  Bläuung  ebenfalls  auf.  dem  beweglieben  tbätigen 
Zustande  der  Hälfte  des  im  Kupferoxyd  enthaltenen  Sauer- 
stoffs, der  uuter  geeigneten  Umständen  auch  auf  das  Guajak 
sieb  fiberfUbren  läset,  wie  dies  weiter  unten  gezeigt  werden 
solL  Man  nimmt  drei  Verbindungen  des  Kupfern  mit  Cyan 
an;  Kupfercyanür, Cu2Cy,  Cyanid, CuCy,  und  Cyanür-Cyauid, 
Cu2Cy,  CuCy,  von  welchen  beiden  letzteren  meine  Versuche 
gezeigt  haben,  dass  siedieGusyaktinctur  sofort  auf  das  tiefste 
bläuen,  wie  dieselben  aueb  mit  Wasser  bebandelt  farblose 
Losungen  liefern,  welebe  die  gleiche  Reaetion  in  augenfällig- 
ster Weise  hervorbringen  und  durch  schweflige  Säure  mil- 
chig werden,  in  Folge  der  Aussclieidung  von  KupfercyanUr, 
woraus  erhellt,  dass  diese  Verbindungen,  obwobl  spärliefa, 
docb  noeb  in  merklieber  Menge  in  Wasser  lltolieb  sind. 

Solche  bläuende  Flüssigkeiten  erhält  man  auch  beim 
Behandeln  des  wasserfreien  und  hydratirten  Kupleroxyds, 
wie  auch  der  Idslichen  und  unlöslichen  Kupfersalze  mit  wäss- 
riger  Blausäure.  Dass  die  Blausäure  mit  Kupfero:^dbydrat 
und  dem  koblensauren  Oxyd  Gyanär- Cyanid  erzeugt,  bat 
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geboD  Wob  1er  gezeigt,  welebe  V^rbindmig  aucb  bei  der 
Einwirkunti-  der  gleichen  Säure  auf  die  übrigen  Knpfersalze 
gebildet  wird,  wessbaib  wohl  augenommen  werden  darf,  dass 
die  BUoimg  der  Guajaktinotar  mittetet  OyanwasseraMb  und 
eiies  KttpimalseB  imnier  ditrek  das  Gjranid  alleiii  bewirkt 
werde,  da  das  reine  Kupfercyanlir  diese  Wirkung  nicht  her- 
vorzubringen vermag.  Der  so  tiefen  Färbung  des  Guajak- 
osooide  halber  lässt  sieh  daher  das  Gu^yak  sur  Nachweisung 
inmrat  kleiner  MeageD,  eowohl  des  OyanifaBaemtoffs^alB  dea 
Kapferoxyde  benntaen,  waa  eebon  von  Pagenateeber  an- 
gedeutet worden  ist ;  und  wie  ausserordentlich  gross  die 
Empfindlichkeit  des  Harzes,  in  Verbindung  mit  einem  Kupfer- 
salae  aimewendet»  geigen  dieBlaualMire  aei»  wird  man  aua  den 
aaehet^adea  Angabe  abnehmen  kiOnnen. 

Filtrirpapier  mit  frisch  bereiteter  Gnajaktinetur von 
3  p.c.  Harzgehalt  getränkt  und  nach  dem  Verdinisteo  des 
VVeiugeists  luit  Wasser  benetzt,  daa  ein  Zweitausendstel 
Kupferritriol  entbäit,  bläute  aieb  angenmiligat,  beiEinftth- 
mag  in  einen  46  Liter  grosaen  Ballon,  in  w^ben  man  Torher 
einen  einzigen  Tropfen  wässriger  Blausäure  von  1  p.C.  HCy- 
Gehalt  hatte  fallen  lassen. 

Em  erbsengroeeee  Stückchen  Cyankalium  in  eine  luft- 
haltige M  Liter  Essende  Flaaehe  gabraobt,  entwiiokelt  aehon 
im  Laufe  weniger  Minute  genug  Blausüiire,  nm  mit  der  yer* 
duuntcii  KupferlüöUüg  benetztem  Gaajakpajner  unverweilt  zu 
bläuen.  Kben  so  lässt  sich  mit  diesem  Keagenspapier  zeigen, 


*)  Dft  saeh  metaen  neaeren  Versacliea  selbst  die  ▼od  Luft  voll- 
bommea  abgesdüosseaeGiiiyaktiBotar  im  licht  diefiigonsebsft  TeiMert, 
dnreh  dea  ozonlsirten  Saaerstoif  gebläat  sa  werden ,  so  mnss  dieselbe 
im  irischen  Znstande  angewendet  werden,  wenn  sie  den  höchsten  Grad 
von  Empfindlichkeit  gegen  die  BlansSure  besitsen  soll.  Eine  Tinctnr 
▼on  1  p.c.  Harzgehalt  wird  nach  5 — 6stfindiger  Einwirkung  des  nn- 
mittelbaren  SonnecUeblB  weder  von  KnpfetUlsnng  mit  BlansSure  nooii 
von  irgend  einem  anderen  oxydirenden  Agens  mehr  geblttnt.  Da  selbst^ 
vefStSndlich  auch  das  zerstreute  Licht  die  gleiche  Wirkung  obwohl 
langsamer  auf  die  HarzlOsung  hervorbringt,  so  muss  dieselbe  im  Dunkeln 
anfbewahrt  werden ,  wenn  sie  ihre  volle  Empfindlichkeit  als  Reagens 
Wif  die  Blausäare  beibehalten  soll,  wobei  es  gleichgültig  ist,  ob  die 
^ctur  mit  Luft  in  Berührung  steht  oder  nicht. 
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dass  beim  Zusammenbringen  des  Amygdalins  mit  Emnlsiii 
die  Umsetzung  des  erstem  in  Blausäure  u.  s.  w.  schon  bei 
gewöbolichei  Temperatur  sofort  beginne,  zu  welchem  ßehufe 
man  einige  MiUigniinme  des  Glncosides  mit  einigen  Tropfen 
Mandelmileh  auf  ein  Uhrsehttlcben  bringt  und  «nf  dasselbe 
ein  gleiches  Gläschen  legt,  ;in  desKen  Innenseitc  ein  Sfcieifen 
des  mit  der  ?erdUunten  Kupferiösung  befeuchteten  Guajak- 
pi^ers  baftet,  unter  welchen  Umständen  das  letztere  rascb 
gebläut  wird;  in  noeh  einfiitöberer  Weise  lässt  sieb  der 
gleiche  Yenmeli  so  anstellen,  dass  man  auf  das  Reagens^ 
papier  selbst  Amjgdalin  und  einen  Tropfen  Mandelmilch 
bringt 

Das  gleiebe  Beageospapier  ttber  unverletste  (in  einem 
Gefftss  eingesebloBsene)  bittere  Handeln,  Pfirsich-,  Aprikosen-^ 

Kirsch-,  Pflaumen-  und  Apfelkerne  oder  frische  Kirschlor- 
beerblätter  aufgehangen,  bleibt  ungefärbt  zum  Beweise,  dass 
in  diesen  Pflanzengebilden  noch  keine  Blausäure  vorbanden 
ist;  werden  dieselben  aber  zerquetscht  oder  auch  nur  eer-  ^ 
schnitten,  so  entbindet  sich  in  dem  Gefässe  bald  so  viel  Blau- 
säuTediinipf ,  dass  das  Reageuspapiei  dadurch  augenfälligst 
gebläut  wird.  Aus  diesen  Angabea^rbellt,  dass  das  mit  der 
Kupferiösung  benetste  Guajakpapier  auch  als  mittelbares 
böehst  empfindliches  Eeagens  auf  das  Amygdalin  benutzt 
werden  kann,  mit  dessen  Httlfe  dieses  Glucosid  leicht  da  sieh 
entdecken  lässt,  wo  es  bisher  seiner  geringen  Menge  halber 
noch  nicht  aufgefunden  werden  konnte. 

Nach  diesen  Angaben  braucht  kaum  noch  bemerkt  zu 
werden,  dass  mittelst  der  Guajaktinetnr  und  der  verdünnten 
Kupfervitii Öllösung  aucli  nocli  winzigste  Mengen  gelöster 
Blausäure  sich  erkennen  lassen.  Wasser  z.  B.,  welches  \/iooooo 
HCy  enthält ,  mit  dem  gleichen  Volumen  einer  Guajaktinctur 
von  1  p.c.  HaizgehBlt  vermiseht,  wird  durch  die  Kupfer- 
yitriolllAung  tief  gebläut,  ja  augenfälligst  noch  Wasser,  das 
nur  ein  Hall)niilliontel  Blausäure  enthält.  Wird  Wasser  von 
einem  Zweimilliontel  Säuregehalt  durch  Guajaktinctur  etwas 
milchig  gemacht,  so  bläut  sich  dasselbe  beim  Zufügen  einiger 
Tropfen  der  verdünnten  Kupferiösung  noch  deutliph,  und 
kaum  iät  nüthig  noch  beizufügen,  dass  die  oben  erwähnten 
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aiuyg"dalinhaltigen  und  zerquetschten  Pfianzena'ebilde ,  mit 
einigem  Wasser  Ubergossen,  sofort  eine,  die  kupfersaizhaitige 
GuajaktiDOtar  tiefbläuende  Flüssigkeit  liefern. 

£8  fragt  sieh  nun,  wie  das  Kuplerejanid  die  Gmajak* 
ünetur  bliva.  Werden  das  Kupfercyanttr-Oyanid  nnd  das 
Ofanid  als  Hydrate  betrachtet,  so  mass  mau  zur  Erklärung 
der  BiäuuDg  der  ÜarzLösuug  annebmen,  dass  ein  Theil  des 
G^ns  dieser  VerbiadiuigeD  mit  dem  Wasserstoff  des  Torban- 
denen  Wassers  su  Blanstture  sieh  Terbliide,  and  der  dadnreb 
frei  gewordene  Sauerstotf  zum  Harze  trete,  um  das  blaue 
Guajakozonid  zu  bilden,  gemäss  der  Gleichung  2CuCy  + 
2H0  +  Guajak  CujCy  +  HCy  +  HO  +  0  —  Gujyak. 
Da  fttr  mieh  aus  yersobiedenen  Gründen  eine  solehe  Wasser- 
sersetsang  wenig  wabrsebeinlieb  ist,  nnd  weder  das  Enpfer- 
cyanür-Cyanid  noch  das  Cyanid  für  sich  besteht,  so  bin  ich 
geneigt  anzunehmen,  dass  die  sogenannten  Hydrate  dieser 
Verbindungen  blausaurea  Kapferoxyd  oder  Kupferoxjduloxyd 
seien,  welebe  bei  Gegenwart  von  Ooiyak  in  Kupferejrantlr, 
Blansänre,  Wasser  und  Guajakozonid  sieh  umsetzen,  so  dass 
also  der  zur  Bildung  der  letztem  Verbindung  nöthige  active 
Sauerstüil:  aus  dem  Kupferoxyd  und  nicht  aus  dem  Wasser 
stammte.  Tbatsaehe  ist»  dass  beim  Uebergiessen  des  Cyanttr* 
Cyanids  mit  ooneentrirter  Gui^aktinetnr  anter  angenbliekli- 
cher  Bläuung  dieser  Flttssigkeit  sofort  Blausäure  auftritt, 
welche  schon  durch  den  Geruch  aber  auch  au  der  Bläuang 
des  mit  verdtbinter  EupferlösoQg  benetzten  Gu%|akpapiers 
sieh  erkamen  iSsst  Zu  Gunsten  der  Annahme,  dass  in  dem 
besagten  Oyanttr-Cyanid  und  Cyanid  Blansfture  enthalten  ist, 
scheint  mir  auch  die  i  luitsaehe  zu  sprechen,  dass  das  über 
diesen  Verbindungen  aufgehangene  kupfersalzhaltige  Guajak- 
papier  selbst  bei  gewöhnlieber  Temperatur  ziemlieh  bald  sieh 
bläut,  woraus  erhellt,  dass  ans  demselben  einige  Blausäure 
Bich  entbindet,  wobei  ich  bemerken  will,  dass  das  blau- 
säurefreie Cyangas  diese  Wirkung  nicht  hervorbringt.  Alle 
die  angeführten  Thatsachen  zeigen,  dass  das  Guajak  in 
Verbindung  mit  einem  Kupfersalz  ein  wmiigstens  eben  so 
empfindliehes  Reagens  auf  die  Blausäure  ist,  als  die  Blut- 
körperchen vereiüt  mit  Wassers to fi s up e roxyd ,  vor  welchen 
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63  seiner  leichten  Anwendbarkeit  wegen  nocli  den  Vor;sug 
verdient 

Dass  auch  die  alkalischen  Ojanmetalle  in  Verbindung 
mit  einem  löslichen  Kupfenalze  die  GusjaklOsuDg  bläuen, 
verstellt  sich  yob  edbet,  und  ieh  finde,  dam  Wasser^  weldiea 

nur  ein  Milliuutel  Cyankalium  enthält ,  beim  Zufügen  ver- 
dünnter Kupferyitriollösung  die  Tinctur  noch  deutlich  bläut. 

Da  der  freie  und  in  der  Begel  auch  sehon  der  gebundene 
oBoniairte  Sauerstoff  aus  dem  Jodkalium  Jod  frm  maeht,  na 
werden  in  der  Regel  der  jodkaliumbaltige  Stärkekleister  und 
die  Giiajaktinctur  unter  den  gleichen  Umständen  gebläut. 
Ist  es  nun  der  im  Kupferoxyd  enthaltene  thätige  Sauerstoff, 
w^eher  bei  Anwesenheit  von  Bbnsäure  die  Gujaktiactiir 
blftuty  so  sollte  derselbe  unter  den  geeigneten  Umständen  die 
i,4eicbe  Wirkung  auch  auf  den  besagten  Kleister  hervorbrin- 
gen. Das  kupteroxyd  für  sich  allein  vermag  den  letztem 
eben  so  wenig  als  die  Guajaktinctur  zu  bläuen,  bekannt  ist 
aber,  dass  das  schwefelsaure  Kupferoxyd  unter  Bildung  von 
Kupferjodttr  und  Aussebeidung  Ton  Jod  das  JodkaHum  ser* 
setzt  und  deshalb  den  Jodkaliumkleister  bläut.  Dies  tbut 
indes  nur  die  concentriiiiere  Lösung  dieses  Metallsalzes,  die 
Terdttnntere  aber  entweder  gar  nieht  mehr,  oder  nur  langsam. 
So  8.  B.  wird  Wasser ,  das  ein  Tausendstel  Jodkalium  nebst 
einigem  Stärkekleister  enthält,  durch  KupfervitriolUtoung  von 
1/4  p.c.  Salzgehalt  nicht  mehr  gebläut.  Ein  Gemisch  ans 
10  Grm.  des  genannten  Kleisters  und  1  Grm.  der  besagten 
Ktqiferlösirag  wird  jedoch  durefa  einige  Tropfen  wissriger 
Blausäure  von  1  p*G.  HGy-Gehalt  augenblieklieh  tief  gebläut^ 
was  auffallender  Weise  nicht  mehr  geschieht,  wer  11  man  das 
gleiche  Gemisch  vor  dem  Zufü^eu  der  Blausäure  noch  mit 
einigen  Ranmiheilen  Wasser  verdünnt.  In  ähnlicher  Weine 
verkalten  sich  auch  die  ttbrigen  laichen  Kupfersalze.  Abb 
diesen  Angaben  erhalt  somit^  dass  der  Jodkaliumkleister  snr 
Ermittlung  der  gelösten  Blausäure  viel  weniger  gut  als  die 
6u%jaktinctur  sieb  eignet;  dagegen  lassen  sich  mit  HtÜ£e 
jenes  Reagens  noch  verschwindend  kleine  Mengen  der  dampf-  • 
förmigen  Säure  bei  folgendem  Verfahren  nachweisen*  Em 
trockener  Streifen  jodkaliumhaltiges  Stärkepapier  (mittelst 
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eines  aus  1  1  h.  Jodkalium ,  1 0  Th.  Stärke  und  200  Tli.  Waa- 
ser bestehenden  Kleisters  bereitet),  mit  einer  Kupfervitriol- 
lösang  TOD  1/4  P*0.  Salzgehalt  benetzt,  blänt  sich  raaeh  beim 
£infllhren  in  eine  20  Liter  groeae  Flasehe,  in  welche  man 
forher  einen  Tropfen  wKsariger  Btansänre  Ton  der  oben  an- 
g:e^ebenen  Stärke  hatte  fallen  lasseu,  wobei  jedoch  zu  bemer- 
ken ist  y  dass  bei  längerein  Verweilen  des  Keagenapapiers  in 
den  Gefitas  die  blane  Färbung  wieder  yersohwindet^  in  Folge 
der  Umaetaung  des  Jods  der  entatandenen  Jodstttrke  mit  noch 
vorhandener  Blausäure  in  Jodcjan  und  Jodwasserfttoif. 

Dieses  Verhaltens  des  Jods  zur  Blausäure  und  der  tief- 
blauen Färbung  der  Jodstärke  halber  kanu  letztere  auch  als 
h(k}bat  empfindlichea  Keagens  auf  den  Cyanwasaeratoff  die- 
nen, Toh  welefaesk  sieh  mit  dessen  HfllfSe  nach  meinen  Ver- 
suchen noch  ein  Zweimillioutel  im  Wasser  nachweisen  lässt, 
ohne  dass  damit  schon  die  Grenze  der  Empfindlichkeit 
erreicht  wäre.  Zu  derartigen  Versuchen  bereite  ich  mir  die 
wassrige  Jodat&rke  so,  dass  1  Th.  Stärke  mit  500  Th.  Was- 
ser knrz  aufgekocht,  dann  filtrirt  und  an  der  durchgelaufenen 
erkalteten  Flüssigkeit  Jodwasser  gefügt  wird  ;  da  die  gesät- 
tigte wäasrige  Jodlösung  selbst  schon  ziemlich  stark  gefärbt 
ist,  und  grosse  Mengen  derselben  durch  vethältnisamässig 
kleine  Quanlatäten  Blansiure  entßürht  werden,  so  kann  sie 
schon  für  sich  allein  als  sehr  empfindliches  Beagens  auf  diese 
Säure  benutzt  werden. 

Schliesslich  noch  eine  Bemerkuug  über  die  spontane 
Zersetzbarkeit  der  Blausäure.  Da  dieselbe  besonders  im 
mnerfreien  Zustande  als  eine  leicht  yon  selbst  zersetabare 
Verbindung"  gilt,  so  interessirte  es  mich,  mit  Hülfe  des  kupfer- 
salzhaltigen Guajakpapiers  zu  ermitteln,  ob  das  Licht  in 
Verbindung  mit  atmosphärischem  Sauerstoff  zerstörend  auf 
die  dampfförmige  Cyanwasserstoffsäure  einwirke.  Zu  die- 
sem Behufs  liess  ich  einen  Tropfen  der  wässrigen  Säure  von 
1  p.c.  HCy-Gelialt  in  eine  10  Liter  fassende  lufthaltige 
Flasche  fallen ^  letztere  wohl  verschlossen  einige  Monate  hin- 
durch der  Einwirkung  dea  zerstreuten  und  unmittelbaren 
Sonnenlichts  aussetzend.  Nach  dieser  langen  Zeit  ymnochte 
der  Luftgeh  alt  das  Beagens  immer  noch  eben  so  rasch  wie 
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anfängHch  zu  bläuen,  woraus  erhellt,  dass  unter  den  er- 
wähnten Umständen  keine  Zersetzung  der  Blausäure  statt- 
gefiind«iL 


III,  lieber  das  Vorkommen  des  WasserstoHsuperoxyds 

in  der  Atmosphäre. 

Da  nach  meinen  Beobacbtun^^a^n  bei  so  \  ielen  in  der 
atmosphärischen  Luft  Btattfindenden  langsamen  Oxydationen 
unorganischer  und  organischer  Materien  Wasserstoffauper- 
oxyd  erzeugt  wird^  so  lässt  sieh  in  Betracht  dar  Yerdampf- 
barkeit  dieser  Verbindung-  kaum  darau  zwcifeiu,  dass  hiervon 
auch  ein  Theil  id  die  Atmosphäre  gelange,  wie  es  für  mich 
auch  sehr  wahrscheinlich  ist,  dass  in  Folge  der  in  ihr  fort- 
während stattfindenden  elektrischen  Entladungen  wie  einiger 
Sauerstoff  ozonisirt,  so  auch  Wasserstoffsuperoxyd  gehlldet 
wird.    Ich  habe  mich  deshalb  schon  seit  Jahren  beraliht^  in 
dem  Kegenwasser  das  besagte  Superoxyd  aufzufinden,  ohne 
dass  dies  aber  gelangen  wäre,  obwohl  mir  zu  diesem  Behuüp 
sehr  empfindliche  Reag^tien  zu  Gebote  standen.  Aqs  diesen 
negativen  Ergebnissen  schloss  ich  jedoch  keineswegs  auf  die 
Abwesenheit  von  HO2  in  der  atmosphärischen  Luft,  sondern 
erklärte  mir  dieselben  aus  der  immer  uQch  wx  geringen 
Empfindlichkeit  meiner  Beagentien,  d.  h.  aus  den  äuaserat 
kleinen  Mengen  des  in  der  Atmosphäre  Yorhandenen  Super- 
o;£yds  *). 

Nachdem  ich  die  Gusyaktinctur  iu  Verbindung  mit  dem 
wässrigen  Malzauszug  als  dasjenige  HOs-Keagens  kennen 
gdemt  hatte,  welches  alle  bisherigen  an  Empfindlichkeit 


•)  Schon  im  Jahre  1863  wurde  durch  G.  Meissner  in  Güttingen 
die  Anwesenheit  d(  s  Wasserstoffsuperoxyds  im  frisch  aufgefangenen 
Gtjwitterregenwiibbcr  duich  verschiedene  lieagentien  nachgewiesen. 
Diese  Thatsaclie  war  ohne  Zweifel  Schönbein  nicht  bekannt.  Wie 
wenig  dieselbe  auch  vun  mdeien  Seiten  berücksichtigt  wurde,  beweist 
der  Umstand,  dass  im  Jahre  1868  UüUiie;iu  der  Pariser  Akademie 
eine  Abhandlung  vorlegte,  um  zu  zeigen,  dass  mit  den  gewöhnlicben 
Reagentien  das  VVasserstoffsuperoxyd  im  Regeuwasser  nicht  nachzu- 
weisen sei.   (Gotting.  Nachr.  1863,  p.  264 ;  Compt.  rend.  t  66,  p.  3  L4.) 

£d.  Hagenbach. 
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weit  flberirifft,  nahm  ich  meine  früheren  Untersuchungen 
Über  diesen  Gegenstand  wieder  auf  und  gelan<rte  zu  Ergreh- 
niaaeo,  welche  mich  nicht  im  geringsten  daran  zweifeln  las- 
woj  d«i8  das  WasBerstoffBDperoxjd  einen  wohl  nie  fehlenden^ 
wenn  auch  äUMerst  kleinen  Beatendtheil  der  aimoaplittrisehen 
Luft  bilde.  Ist  aber  in  letztcier  wirkliL-h  dieses  Superoxyd 
enthalten,  so  muss  es  seiner  Löslichkeit  halber  auch  im  Ke- 
genwaeBor  sich  vorfinden,  und,  wie  aus  den  nachstehenden 
Angaben  erhellen  wird,  ist  dies  in  der  Thai  der  Fall. 

An  21.  Joni  ditaes  Jahres  (1868)  enideekte  ieh  zum 
ersten  Mal  das  Vorkommen  von  HO.,  im  Regen wasser,  an 
welchem  Tage  wir  in  Basel  ein  heftiges  Gewitter  hatten,  ver- 
bsnden  mit  einem  starken  Regenfalle.  Ein  halbes  Lit^r  des 
snfänglieh  fallenden  und  im  Freien  mit  Sorgfalt  gesammelten 
Wassers,  durch  Guajaktinctur  etwas  milchig  gemacht,  bläute 
sieh  beim  Zufügen  wässrigen  Malzauszugs  ziemlich  rasch  auf 
das  AugeufaUigste,  während  selbstverständlich  das  destillirte 
Wasser  diese  so  speeifiseheHO^-Beaetion  nieht  herrorbraehte» 
Es  wurde  derselbe  Veraueh  mit  anderen  Portionen  des  besag- 
tüu  iicgeuwassers  gemaclit  und  immer  das  gleiche  Ergebuit^s 
erhalten. 

Die  Kweite  Versuchsreihe  stellte  ieh  am  5.  Juli  an,  an 
welehem  Tage  ebenfalls  ein  reichlicher  Regen  bei  gewitter- 
bafter  Beschaffenheit  der  Atmosphäre  fiel,  und  aneh  in  die- 
sem Falle  zeigte  da»  aufgefangene  Wasser  die  HO^-Keactio- 
nen  wieder  in  deutlichster  Weise.  Seither  habe  ich  das 
Wasser  jedes  eintretenden  Regens  mit  dem  erwähnten 
Reagens  geprüft  nnd  damit  immer  die  augenfälligsten  HO^* 
Reactionen  erhalten,  wobei  ich  nicht  unbemerkt  lassen  will, 
daäö  das  später  fallende  Wasser  schwächer  als  das  zu  Anfang 
des  Regens  gesammelte  reagirte.  Da  nach  meinen  Erfah- 
rungen selbst  das  noch  so  stark  mit  Wasser  verdAnnte  HO2 
freiwillig  sieb  sersetst,  so  kann  die  Thatsacbe,  dass  frisch 
gefallenes  Kcgcuwasscr,  welches  die  1102-Keaction  auf  das 
augenfälligste  zeigt,  nach  24stündigem  Stehen  dieselbe  nicht 
mehr  hervorbringt,  um  so  w^ger  auffallen,  als  die  Menge 
des  darin  vorhandenen  Superoxyds  immer  nur  eine  äusserst 
kMneist 
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Die  Frage,  oib  die  .dmrch  das  RegenwMser  veranaolite 

Bläuung  des  Guajaks  möglicher  Weise  nicht  auch  von  etwas 
anderm  als  dem  atmosphärischen  Wasserstofisuperoxyd  iier* 
rtihrea  könnte,  beuitirorte  inh  ohne  aUes  Bedenken  im  ver- 
neinendeii  Sinne  und  swar  an»  folgenden  einÜMben  Gründl. 
Destillirtes  Wasser,  mit  winzigen  Mengen  Ton  HO2  versetzt, 
ahmt  das  fragliche  Regenwasser  in  jeder  Hinsicht  voükoin- 
men  nach :  die  beiden  Wasser  verlieren  durch  Beimengung 
kleiner  Mengen  nnerganieeher  und  efgamseher,  das  HO2  ka* 
taljslrender  Materien  (Platinmohr,  Kohle,'  Hefe  u. «.  w.)  bei- 
nahe augenblicklieh  ihre  Fähigkeit  unter  der  Mitwirkung  des 
Malmuszugs  das  Gu^jak  zu  bläuen,  vrie .  auch  erwähnter 
Maasaen  beide  Wasser  dieses  BUbinngsrerat^gen  von  selbst 
einbttssen.  Da  nur  dareb  das  WassefsteAnperozjd  aliein 
das  destillirte  Wasser  dem  Regenwasser  In  den  erwftbnten 
Beziehungen  gleich  gemacht  werden  kann,  so  darf  man,  wie' 
ich  glanbe^  hieraus  mit  voller  Sicherheit  schliessen,  dass  auob 
leftsteres  seine  poBitiven  wie  negativen  Eigensdiaften  einm 
kldnen  Oebalt  von  HO2  verdanke.   lob  balte  es  für  wabr* ' 
scheinlich,  dass  der  Gehalt  der  Atmosphäre  an  IIOj  zu  ver-  . 
schiedenen  Zeiten  ein  verschiedener  sei  und  bin  geneigt  zu 
vermuthen,  dass  der  Hauptgrund  einer  solchen  Yeränderlicb- 
keit  in  der  Ungleichheit  der  Stärke  der  elektrisohen  Entla- 
dungen liege,  weiehe  zn  yersobiedenen  Zeiten  in  der  Ltofl 
Platz  greifen;  denn  wenn  auch  einTheil  des  atmospliarisehen 
WasserBtotisuperoxyds  von  den  zahlreichen  auf  der  Erdober^ 
fliehe  stattfindenden  langsamen  OxydaUooen  herrühren  kann, 
60  verdankt  doeh  hMist  wahrscheinlich  der  grthnaere  Tbeil 
desselben  (gleich  dem  atmosphärischen  Ozon)  seine  Entste- 
'  hung  den  besagten  elektrischen  Vorgängen ,  und  da  diese 
bald  stärker  bald  schwächer  sind,  so  muss  bei  der  Richtigkeit 
meiner  Vermuthiuig  auch  der  Gehalt  der  Luit,  wie  an  Ozen 
so  aneh  an  HO^,  mit  der  wecliselBden  Stüjrke  jener  Entladan- 
gen  gleichen  Schritt  halten. 

Wie  man  leicht  begreift,  stützt  sich  die  ausgesprochene 
Ansicht  auf  meine  alte  Annahme,  dass  der  gewöhnliche  oder 
nentrale  Sauerstoff  unter  gegebenen  Umstanden  in  zwei  tbä- 
tige  Gegensätse  anseinAnder  gehe,  chemisch  polaruurt  werde, 
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oder  in  Ozon  und  Antozon  gleichsam  sich  spalte.  Bckaunt- 
lieb  tritt  bei  der  Yolta' sehen  Zersetzung  des  Wassers  an  der 
positiveii  Elektrode  neben  dem  Ozon  auch  Wasserstoffiiaper- 
ozyd  auf,  wie  das  Reiche  ebenfalls  bei  der  langsamen  Ver- 
breonuiig  desPhoapbors  gescbiebt^  nnd  dass  dieses  Superoxyd 
bei  der  langsamen  Oxydation  vieler  anderen  unorganischen 
and  organischen  Materien  gebildet  wird,  haben  meine  neue- 
Ten  MittbeiluDgen  zur  Genüge  dargetban.  leb  bin  desbalb 
schon  längst  der  Ansicht,  dass  unter  dem  Einfluss  elektri- 
sclier  Entladungen  der  neutrale  SauerstoÜ'  der  Atmosphäre 
ehemisch  polarisirt  werde,  und  das  dabei  auftretende  Ant- 
OBoa  (9)  mit  dem  in  der  Luft  vorbandenen  Wasser  zu  Wasser- 
stoffsuperoxyd (HO  +  ®)  vereinige  in  der  gleidien 
Weise,  wie  das  im  WOlsendorfer  Flussspatb  vorhandene  (@) 
direct  mit  dem  Wasser  zu  dem  besagten  Superoxyd  sich  ver- 
binden lasst,  während  erfahr ungsgemäss  das  Ozon  (0)  diese 
Verbindung  niebt  einzugeben  vermag. 

Wie  dem  aber  aueb  immer  sein  möge ,  so  ist  das  gleicb- 
zeitige  Vorkommen  des  WasscrstoÜsuperoxyds  und  des  Ozons 
in  der  atmosphärischen  Luft  eine  Thatsache,  welche  mir  eben 
so  merkwürdig  als  wichtig  zu  sein  scheint  Dass  das  atmo- 
flpbärisebe  Oxon  seines  eminent  oxydirenden  Vermögens  hal- 
ber wesoitlieb  dasu  beitrage,  die  fortwährend  in  die  Luft 
tretenden,  aus  derFäulniss  organischer  Materien  entspringen- 
den Miasmen  zu  zerstören,  ist  eine  schon  längst  von  mir  aus- 
gesproobene  Ansieht  £s  lässt  sieb  nun  nicht  daran  zweifeln, 
dafls  aueb  das  im  Regenwasser  enthaltene  Wasserstoffsuper- 
oxyd trotz  seiner  gerin,::en  Menge  doch  gewisse  Wirkungen 
hervorbringe,  und  ist  denkbar,  dass  dasselbe  namentlich  auf 
die  Vegetation  einen  begünstigenden  Einfluss  ausübe.  So 
viel  steht  jedenfalls  fest,  dass  alle  in  der  Atmosp)ülre  unauf- 
bOrHcb  stattfindenden  Vorgänge  ein  allgemeines  Interesse 
haben,  besonders  dann,  wenn  sie  sich  auf  den  Sauerstoff 
und  das  Wasser  beziebeu^  welche  im  irdischen  Hausbalte 
der  Natur  eine  so  weit  umfassende  und  tiefgreifende  Bolle 
spielen. 
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XLm. 

Mütheihmgen  über  KohlenwaBBerstoffe» 

Von 

J«  Fritssohe. 
(Im  AuBzuge  ans  dem  Bullet,  de  St  P^rebonrg.) 

(f'ortsetsimg  von  Bd.  105,  p.  129  reap.  150.) 

8)  In  meinem  am  28.  Februar  1S67  der  Akademie  vor- 
gelegten Berichte  (Bull.  t.  11,  p.  385)  habe  ich  bereits  aus- 
führlich des  höchst  merkwürdigen  Verhaltens  erwähnt^  wel* 
ehes  mein  Körper  C14B10  *)  and  noch  ^in  landerer  ihm  sehr 
ttaBestebender  EolilenwasserBtoff  gegen  das  direete  Sontfen- 
licht  zeigen,  indem  aus  ihren  Lö8uiigcii  durch  Insolation 
kristallinische  Körper  von  ganz  anderen  Eigenschaften  aus- 
gesehieden  werden,  weiche  durch  blosses  Schmelzen  eine 
TÖUkommene  Rttckbildnng  in  die  Körper,  aus  denen  sie  ent- 
standen sind,  erleiden.  Bis  jetzt  hatte  ich  diesen  meinen 
neuen  Körpern  noch  keine  Namen  geben  wollen,  bei  deni 
steigenden  Interesse  aber,  welches  der  von  vielen  Chemikern 
Air  das  Anthracen  von  Dumas  und  Lanrent  gehaltene,  und 
als  solches  bezeichnete  Körper  ChHio  in  neuester  Zeit  dureb 
seine  künstliche  Bildang  erlialti  n  bat,  glaul)lc  ich  nicht 
länger  anstehen  zu  dttrfen,  und  habe  gelegentlich  bei  der 
Versammlung  der  deutschen  Naturforscher  in  Dresden  jene 
beiden  Körper  mit  den  Namen  Phoim  und  PXoBen  belegt 
wodurch  sowohl  ihr  Verhalten  gegen  das  Lieht,  als  auch  ihre 
nahe  Verwandtschaft  angedeutet  werden  sollen. 

9)  Photen  nenne  ich  den  schon  im  Jahre  1857  beschrie- 
benen Körper  Ton  der  Zusammensetznng  Oi^Bi^f  dessen 
Schmelzpunkt  bei  +210 — 212^  ungefähr  liegt  In  dem  oben- 
erwähnten Berichte  habe  ich  zwar  p.  392  gesagt,  dass  ich 
den  Schmelzpunkt  nicht  höher  als  -f  ^*  gefunden  habe, 
allein  sp&ter  ergab  sich,  dass  mein  Thermometer  unrichtig 
geworden  war,  und  ich  widerrufe  daher  diese  Angabe.  Den 

.    •)  C=»  12  j  H  «  1. 
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iu  jenen  Berichten  enthaltenen  Angaben  über  das  riiüteu 
habe  ich  noch  folgendes,  hinzuzufügen. 

Die  violette  Flnoresoenz*),  welche  das  ans  Chryaogen 
haltenden  LOeungen  durch  Insolation  erhaltene  grosablättrige 
Photen  (Ball.  t.  11,  p.  391)  im  gew5hnlicben  zerstreuten 
Tageslichte  ohne  alle  Anwendung  von  Apparaten  so  schön 
zeigt,  ist  noch  kein  Kriterium  für  seine  Keiuheit  Reines 
Photen  musB  nämlich  nach  vorsichtigem  Schmelzen,  wobei  es 
aaeh  bei  mdglichster  Vermeidung  aller  Ueberhitzung  nie  ganz 
farblos  erscheint,  sonderu  istcts  ciiic  schwach- gelbliche  Fai  be 
besitzt,  nach  dem  yollständigeu  Erkalten  vollkommen  farblos 
weiden»  Dies  ist  aber  nicht  immer  der  Fall ,  sondern  auch 
lefaOn  fluorßseirendeB  Photen  behftlt  oft  nach  dem  Schmelzen 
und  Erkalten  eine  mehr  oder  weniger  gelbliche  Farbe.  Dies 
imdet  dann  statt,  wenn  es  eine  mechanische  Beimengung  von 
Parapboteu  enthält,  welches  bei  der  Insolation  behufs  der 
Zevstiining  der  durch  Chrysogen  bedingten  gelben  Färbung 
der  LSsungen  gebildet  worden  war,  und  so  gebildet,  obgleich 
es  vollkommen  farblos  erscheiut,  doch  beim  Schmelzen  jedei"- 
zeit  ein  gelbes  Photen  liefert  Aus  einem  solchen  Photen 
habe  ich  reines  Photen  erhalten ,  wenn  ich  es  mit  einem  Gte* 
misch  YonSteinkohlenül  mit  starkem  Alkohol  ttbergoss,  dieses 
Gemenge  nur  bis  S0<»  erhitzte  und  filtrirte.  Dabei  lOst  sieb 
Photen  reichlich,  aber  höchstens  Spuren  von  dem  ihm  mecha- 
nisch aufsitzenden  Paraphoten ,  und  wenn  man  das  heim  Er- 
kalten ausgeschiedene  Photen  nicht  lange  in  der  Flttssigkeit 
verweilen  lässt,  sondern  bald  von  derselben,  am  besten  durch 
Oolireu  durch  Nesseitueli  tieiiiit,  so  erhält  man  es  von  der 
gewünschten  E-einheit. 

Das  Auftreten  der  violetten  Fluorescenz  muss  übrigens 
an  gewisse  Bedingungen  geknüpft  sein,  denn*  ich  erhielt^ 
sowohl  aus  Lösungen  als  auch  durch  Sublimation,  farblose 
Krystalle  von  reinem  Photen ,  welche  gar  nicht  fluorescirten. 
Die  violette  l^^iuorescenz  ist  ferner  bei  i^erzen-,  Lampen-  und 

•)  Dieses  Namens  will  ich  mich  der  Kilrze  halber  für  die  in  "Rede 
»teilende Erscheinung  bedienen,  mnss  es  aber  daiiin  g-estellt  sein  lassen, 
ob  sie  damit  riehtitr  bezeichnet  ist.  Sie  scheint  mir  eines  eingehenden 
Stadiums  vom  physikaliflchen  Standpunkte  aus  nicht  unwerth. 
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Gasliclit  nicht  sichtbar,  bei  Magiicsiumliclit  aber  ist  sie  eben 
so  schön  wie  bei  Tageslicht.  Eine  der  Bedingungeu  für  das 
Auftreten  der  violetten  Fluoresceaz  ist  die  voilkommeae  Ab- 
weBentheit  jeder  Spur  von  GhryBogen,  denn  auch  noeh  so 
sehwaeb  dadareh  gefärbtes  Pboten  zeigt  keine  Spur  jener 
Fluorescenz,  während  et\va:s  stärker  gelb  gefärbtes  eine  gelb- 
grünliche  Fluorescenz,  ähnlich  der  des  Urangiases,  besitzt 

Das  Fhoten  zeigt  die  violette  Finoreseenz  nicht  blos  Im 
festen  y  sondern  aneb  im  flflssigen,  geschmolzenen  Zastande. 
Schmilzt  man  ganz  reines,  nach  dem  Erkalten  vollkamm«! 
farblos  erscheinendes  Photen  in  einer  Probirröhre,  so  zeigt 
die  noch  flüssige,  schwach  gelblich  gefärbte  Masse  während 
des  Erkaltens  bei  aufCaUendem  Liebte  eine  geringe  violette 
Färbnog ;  diese  kann  man  aber  bis  znm  tiefsten  Indigoblaii 
steigern,  wenn  man  das  geschmolzene  Photen  zum  Kochen 
erhitzt  und  dabei  so  lauge  erhält,  bis  es  eine  brauugelbe  Fär^ 
bung  angenommen  hat,  und  bei  durchfallendem  Lichte  noch 
mit  brauner  Farbe  durchsichtig,  bei  auffiallendem  Uchte  aber 
braun  und  undurchsichtig  erscheint.  Sobald  nun  eine  solche 
Flüssigkeit  zu  erstarren  beginnt,  was  gewöhnlich  vom  Boden 
des  Kohrs  ans  stattfindet,  so  tritt  von  dort  aus  eine  tief-indigo- 
blauC  F&rbung  auf,  welche  sich  sehr  bald  über  die  ganze  mit 
Flüssigkeit  erfüllte  Fläche  des  Rohrs  verbreitet,  und  erst  mit 
dem  vollständigen  Erstarren  vergeh  windet,  wobei  gewöhnlich 
ein  Zeitpunkt  eintritt,  in  dem  die  Masse  ein  dem  Lapis  lazuä 
ähnliches  Aussehen  hat  Diese  ansgezeichnet  schöne  Erschein 
nung  beginnt  also  erst  bei  einer  bestimmten,  den  Erstarrunge- 
punkt nur  wenig  übersteigenden  Temperatur^  und  findet  nur 
innerhalb  enger  G  lenzen  statt.  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich, 
dass  die  Undurchsichtigkeit  der  Flüssigkeit  einen  grossen 
Theil  an  diesem  prachtvollen  Phänomen  hat*).   Das  dieee 


*)  Beim  Erstarren  von  geschmoizencm,  durch  Chrysogeu  gelbge- 
färbien  Photen,  welches  eine  braungelbe  Flüssigkeit  darstellt,  findet 
vom  Boden  des  Kohrs  aus  eine  schnell  an  den  Wänden  sich  weiter  ver- 
breitende Bildung  von  schön  graögiiin  erscheinenden ,  eisbiumenartigen 
Krystulkn  statt.  Diese  Farbe  beruht  aber  auf  einer  Täu6chung,  welche 
durch  die  iÜDter  den  Krystallen  b<  luuliiche  Flüssigkeit  hervorgebracht 
wird,  denn  wenn  msn  dturch  JMeigung  deä  Kohr»  die  J^lüasigkeit  hinter 
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Erscheinung  in  ihrer  vollen  Schönheit  zeigende  Photen  hat 
nach  dem  Erstarren  eine  dunkle  Farbe,  zeigt  aber  auch  dann 
'  Qoeh  deutlich  einen  blauen  Reflex ;  durch  das  Mikroskop  er- 
kennt maii^  dass  darin  hier  und  da  hraun  gefärbte  Stellen  als 
Stieifen  oder  Adern  vorhanden  sind ,  welehe  jedenfalls  durch 
die  zuletzt  eislanle  dunklere  FlHssigkeit  entstanden  sind. 
Mit  Lösungsmitteln  giebt  dieses  Photen  bräunlieh  gefärbte 
Usangen  9  und  auch  das  anskrystallisirte  Photen  hatte  eine 
biftunliche  Fftrhung  und  zeigte  keine  Fluoreseenz. 

Aus  dem  oben  angeführten  Verhalten  .schien  mir  hervor- 
zugehen, dass  wohl  auch  das  Cbrysogen  eine  ähnliche  Ein- 
wirkung durch  das  Licht  erleide,  wie  Photen  und  Phosen, 
nnd  eben  so  wie  diese  heiden  Körper  in  einen  Parakörper 
umgewandelt  werde ,  welcher  mit  dem  Paraphoten  zugleich 
niederfiele  und  ihm  hartnäckig'  anhinge,  indem  es  auch  durch 
Umkrystallisiren  mir  nicht  gelaug,  aus  solchem  Paraphoten 
eb  nach  dem  Bchmelzen  farbloses  Photen  zu  erhalten.  Um 
tber  diese  schon  frflher  ausgesprochene  Vermuthung  ins 
Reine  zu  kommen,  habe  ich  den  bereits  einmal  angestellten 
Versuch  (Bull.  9,  p.  418)  wiederholt  und  reines  Chrysogen, 
in  Steinkohlenöl  gelöst,  dem  directen  Sonnenlichte  ausgesetzt 
Auch  diesmal  erhielt  ich  eine  kleine  Menge  eines  farblosen, 
hl  Bteraförmig  vereinigten  flachen  Nadeln  krystallisirten 
Körpers ;  als  ich  aber  diesen  in  einer  Glasröhre  in  einem 
Schwefelsäurebade  erhitzte ,  fand  ich,  dass  er  schon  bei 
-|-  140<^  0.  zu  einer  orangegelhen,  beim  £rkaltea  festwerdeii'* 
den  Maase  schmolz.  Durch  Auftösen  in  einem  Tropfen  Btem- 
koblenöl  konnte  ich  in  dieser  Substanz  kein  Chrysogen 
nachweisen,  welches  ttbrigens  einen  weit  über  140^^  liegenden 
Bohmeizpunkt  besitzt;  als  ich  aber  in  das  enge  Glasrohr, 
welches  den  bei  +  1^^^  geschmolzenen  Körper  enthielt, 
etwas  ganz  farbloses  reines  Photen  brachte,  und  nun  im 
Schwefelsäurebade  bis  gegen  +  300<'  C.  erhitzte,  sublimirte 

der  erstarrten  Masse  entfernt,  ßo  erscheint  diesf^  so^Heich  mit  der  ihr 
eigen thüm liehen  gelben  Farbe.  Uass  Fluorcsccn/.  dir  Ursache  dieser 
TüuB(  Illing  ist,  unterliegt  wolil  keinem  Zwt  iteK  inui  ich  beobachtete 
auch  in  derThat  zuweilen  eine,  wnni  uiu  h  nur  nioiueiitane  grüne  Farbe 
der  FMsBigkait  immittelbar  vor  dem  Auitreten  der  grimen  KryataUe. 
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von  der  geschmolzenen  Ifasse  aus  ein  gelber  Körper,  welcher 
Yollkommen  das  Ansehen  eines  durch  Cbrysogen  gefärbten 
Pbotens  besass,  während  eine  kohlige  Masse  im  unteren  - 
Tbeile  des  Glasrohn  zurtlckbliebw  Als  ich  ferner  in  ge- 
,  flcbniolzenes  Photen  etwas  von  dem  farblosen,  dureb  Insola- 
tion aus  dem  Cbrysogen  erhaltenen  Körper  eintrug,  erhielt 
ich  ebenfalls  eine  gelbe,  fluorescirende  Masse,  welche  jener 
sublimirten  ganz  ftbnlieb  war,  nnd  dureb  Auflösen  gelblieh 
geförbte  Pbotenkrystalle  gab*  Solche  Krystalle  erhielt  ich 
auch  beim  Auflüseu  des  bei  -[~  140^  gcschmolzenea  Körpers 
in  einer  Photenlösung  beim  Verdampfen  auf  einer  Glasplatte. 
Als  ich  die  farblose,  bei  -|-  140^  geschmolzene  Masse  im 
Sebwefelsäurebade  für  sich  höher  erhitzte,  nahm  sie  schon 
unter  -f- 2001^0.  eine  schwarzbraune  Farbe  an,  gab  aber 
auch  jetzt  beim  blossen  Behandeln  mit  Lösung^smitteln  kei- 
nen Chrysogengehait  zu  erkennen.  Wurde  aber  dein  bei 
200^  0.  schwarzbraun  gewordenen  Körper  nun  ebenfalls 
etwas  reinstes  Photen  zugesetzt  und  im  Sebwefelsäurebade 
wie  oben  erhitzt,  so  bildete  sich  auch  hier  ein  grüngelbes 
Sublimat.  Endlich  wurde  nun  der  farblose  Körper  einerseits, 
und  reines  Chry sogen  andererseits  in  dünnen  Eöbren  im 
Schwefelsäurebade  bis  gegen  -j-  -3^0^  Cr  erhitzt  und  dabei 
eine  wesentliehe  Verschiedenheit  beider  KOrper  beobachtet 
Der  farblose  schmolz  wie  früher  und  ging  vom  orangefarbe- 
nen in  eine  schwarzbraune  Masse  Uber,  von  der  sich  nichts 
sublimirte,  während  sich  in  dem  Rohre  mit  dem  Cbrysogen, 
welches  noch  keine  yollständige  Schmelzung  erlitten  "hatte, 
ein  schöner  krystallinischer  Anflug  von  orangefarbenem 
Cbrysogen  in  dem  aus  der  Schwefelsäure  herausragenden 
Theile  gebildet  hatte.  Demzufolge  kann  der  durch  das  Licht 
aus  dem  Cbrysogen  entstandene  farblose  Körper  nicht  einfach 
als  Parachry sogen  betrachtet  werden,  sondern  er  muss  das 
Product  eines  complicirteren  Processes  sein.  Dies  ergiebt 
sich  auch  aus  dem  Verhalten  der  Lösung,  aus  welcher  sich 
der  farblose  Körper  abgesetzt  hatte,  denn  dieser  gab  beim 
Verdunsten  auf  einer  Glasplatte  krystallinische  Producte, 
deren  eins  mit  Oxybinitrophoten  eine  in  dunklen  Prismen 
krystallisirende  Verbindung  gab,  welche  von  der  des  Cbryso^ 
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gens  sowohl^  als  von  denen  aller  anderen  mir  bekannten  der- 
artigen VerbinduD^en  bestimmt  verschieden  war.  Jedenfalls 
bietet  das  Verhalten  des  Chrysogens  gegen  das  Licht  ein 
grosses  lateresse  dar^  und  ich  werde  mioh  bernttben,  weitere 
Aufklftmngra  darttber  za  erhalten. 

10)  OocyUnitrophoim  ist  der  Name,  w^eber  der  Zusam- 
mensetzung des  bisher  als  mein  Reactif' bezeichneten  Körpers 
entspricht  und  mit  welchem  ich  ihn  fortan  bezeichnen  werde. 
£r  giebt  bekanntlich  mit  einer  ganzen  Keibe  von  festen  Koh- 
leawasserstoflfen  yerschiedener  Abstammung  Verbindungen, 
welche  sich  durch  lebhafte  Farben  auszeichnen,  und  dadurch 
sowohl  als  auch  durch  ihre  verschiedenen  Krystallformen  ein 
unschätzbares  Mittel  zur  Erkennung  und  Unterscheidung  die- 
ser Kttjrper  an  die  Hand  geben.  Auf  diese  Verbindungen, 
welche  ich  theilweise  bereits  aufgezählt  habe^  werde  ich  noch 

.  oft  zurttckzukommen  Gelegenheit  haben. 

11)  Phosen  nenne  ich  einen  Kohlenwasserstoff,  dessen 
Schmelzpunkt  ungef&hr  bei  -j-  193^  C.  liegt,  und  welcher 
gleich  dem  Photen  das  merkwürdige  Verhalten  zeigt,  durch 
die  Einwirkung  des  Sonnenlichts  auf  seine  Lösungen  in  einen 
mit  ganz  auderen  Ei^euscliafteü  begabten  Körper  verwandelt 
zu  werden,  in  Faraphosen  nämlich,  welches  durch  blosses 
£rhitzei^  bis  zum  Schmelzen  wieder  in  Phosen  mit  allen  sei- 
nen frttheren  Eigenschaften  zurflckgebildet  wird.  Trotz  jähre- 
laDger  Beschäftigung  mit  diesem  Körper  und  zahlloser  mit 
ihm  angestellter.  Versuche  bin  ich  zwar  auch  jetzt  noch  nicht 
im  Stande ,  eine  genaue  Charakteristik  desselben  zu  gebeU) 
weil  ich  noch  nicht  sicher  bin,  ob  es  mir  gelungen  ist,  ein 
Ton  Photen  yollkommen  freies  Phosen  zu  erhalten;  nichts- 
destoweniger kann  aber  kein  Zweifel  obwalten,  dass  ein 
solcher,  vom  Photen  bestimmt  verschiedener  Kohleuwasser- 
Btoff  existirt 

Das  Phosen  ist  in  den  Mutterlaugen  enthalten,  welche 

ich  bei  der  Darstellung  des  Pbotens  (Bull,  t  9,  p.  392) 
erhielt,  und  welche  beim  fractionirten  Abdestilliren  des  als 
Lösungsmittel  angewendeten  Steinkohlenöls  Producte  *  von 
Behr  Ycrschiedenen  Schmelzpunkten  zwischen  -|~  und 
.+  190«  C.  lieferten.  Durch  fortgesetztes  WiederauflGsen  iib4 
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fraetionirteB  Abdestilliren^  so  wie  aueb  diuroh  fractioiiirtes 
Abfiltriren  der  ausgescbiedeoen  Körper  vor  dem  yollständi* 

gen  Erkalten  der  Lösun«:en,  gelingt  es,  Kürper  von  +  193<>  C. 
Sehmelzpimkt  zu  erhalten ,  und  diese  bestehen  vorzugsweise 
aus  Pbosen.  Zar  weiteren  Reinigung  löste  ieb  diese  letzteren 
in  9$procentigem  Alkohol  auf  und  erhielt  dabei  Flttsaigkei- 
ten ,  welche  beim  Erkalten  blättrige  Krystallisationen  gaben, 
deren  Ausscheidung  zwar  auch,  wie  beim  Photen,  vom  liodeu 
aus  begann,  bald  abor  auch  in  der  Mitte  der  Flttssig^keit 
stattfand,  und  sie  dann  gew5hnlieh  bald,  während  sie  nocb 
Kiemlieh  warm  war,  ganz  erfüllte.  Diese  erste  Ausseheidang 
erwies  sich  bei  der  Betrachtung  durch  die  Lupe  gewöhnlich 
als  gleichförmige ,  gewuudcue,  höchst  dUnue  Blättchen,  bei 
weiterem  Erkalten  der  Flüssigkeit  aber,  selbst  in  ToUkom«- 
mener  Ruhe,  wurden  diese  Bl&ttehen  mit  anderen  kleineren, 
gewöhnlich  zu  Gruppen  vereinigten  Blättchen  besetzt,  und 
ich  erhielt  fast  immer  Krystallisationen,  welche  unter  dem 
Mikroskop  ungleiehförmig  erschienen ,  und  ganz  das  Ansehen 
eines  Gremenges  Ton  wenigstens  zwei  zusammenkrystallisir- 
ten  Substanzen  hatten.  Erwftrmt  man  eine  solehe  erkaltete 
Flüssigkeit  mit  der  krystallinischen  Ausscheidung  ganz  all- 
mählich in  einem  Wasserbade,  so  lösen  sich  die  zuerst  aus- 
geschiedenen, höchst  feinen  Blättehen  gewöhnlich  zuerst  wie* 
der  auf,  und  man  kann  dann  eine  sieh  in  der  Flttssigkeit  su 
Boden  setzende,  ein  körniges  Ansehen  habende  Krystallisa- 
tion  auf  einem  Filter  «aniraeln.   Die  sich  zuerst  ausscheiden- 
den Blättchen  dagegen  kann  mau  getrennt  erhalten,  wenn 
man,  so  lange  sie  noch  ein  gleichförmiges  Aussehen  haben» 
die  noch  warme  Flttssigkeit  durch  Nesseltuch  seihet  und  das 
darauf  zurückgebliebene  aus[)re8st,  wobei  es  zu  einem  über- 
aus kleineu  Volumen  zusammenschrumpft    Behandelt  man 
die  durch  Erwärmen  wieder  klar  gemachte  Flüssigkeit  wie- 
derholt auf  gleiche  Weise,  bis  endlieh  beim  Erkalte  niehts 
mehr  sieh  ausscheidet,  und  dann  auch  die  Mutterlauge  durch 
fractionirte  Abdestillation  und  Ausscheidung,  so  erhält  man 
vielerlei  einander  sehr  ähnliche,  aber  doch  verschiedene  Pro- 
ducte.   Durch  unzählige  solche  Krystallisationen  hatte .  ich 
auf  diese  Weise  schon  lange  vor  der  Entdeckung  des  Oxy>  . 


binitroplioteiis  eine  grome  Menge  von  Produetaa  in  radstem 

nur  kleinen  Mengen  erhalten,  welche  ich  der  Behandlung  mit 
Pikrinsäure  unter  Mithülfe  verschiedener  Lüsuugöuiittel  un- 
terwarf, in  der  Hoffnung ,  dadurch  eine  scharfe  Trennung  der 
yergebiedenen,  darin  aUerhand  Ana&eielien  zufolge  yenniithe- 
ten  Kdrper  zu  emielieD.  Dani  mir  dies  trotz  vielen  darauf 
verwendeten  Fleisses  nicht  gelungen  ist,  bahe  ich  bereits 
1862  (Compt  rend.,  seance  du  28  avril)  und  auch  später 
noch  einmal  (Bull,  t  9,  p.  207)  au8g«iproehen,  hielt  es  aber 
für  Ikberflttssig,  die  Einzelnbeiten  dieser  Arbeit  zu  yerOlfent- 
Hchen.  Erst  mit  Hülfe  des  Oxybinitrophotens  ist  es  mir 
gelungen,  durch  Darstellung  verschieden  gefärbter  und  kry- 
atalUsirender  Verbindungen  desselben  die  Existenz  von  fünf 
Körpern  yon  hohem  Sehmelzpunkte,  und  eines  sechsten,  des- 
sen Sebmelzponkt  unter  dem  Kocbpunkt  des  Wassers  liegt, 
in  meinem  Eohmaterialc  mit  Ijcstimmtheit  nachzuweisen. 

Nach  dieser  Abschweifung  zum  Phosen  zurückkehrend, 
kann  ieh  als  sicheres  Mittel,  es  von  d^  begleitenden  Kör- 
pern, Photen  ausgenommen,  zu  trennen,  nur  seine  Umwand- 
lung in  Paraphosen  und  nachherige  Regeneration  durch 
Schmelzen  empfehlen.  Man  setzt  zu  diesem  Behufe  Lösungen 
der  ungefähr  bei  -\-  193^  C.  schmelzenden,  auf  die  oben  an- 
gegebne Weise  erhaltenen  Körper  in  8teinkohlenöl,  Alkohol 
oder  auch  Aether,  welche  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur 
damit  gesättigt  sind .  dem  directen  Sonnenlichte  aus  und 
wartet  die  Ausscheidung  des  unlöslichen  Parakörpers  ab, 
welche  je  nach  der  Intensität  des  Bonnenlichts  sich  schneller 
oder  langsamer  einstellt  und  l&ngere  Zeit  Ibrtftlhrt,  bis  der 
grösste  Theil  des  Phosens  in  den  Parakörper  übergeftthrt 
ist*).  Durch  Filtriren  und  Auswaschen  trennt  man  den  mehr 
oder  weniger  krystaliinischen  Niederschlag  von  aller  Mutter- 
lauge und  erhitzt  ihn  nach  dem  Trocknen  zum  Schmelzen. 
Das  Paraphosen  bedarf,  ganz  ebenso  wie  das  Paraphoten, 

*)  Vollkommen  scheint  diese  Ueberfiihrung  nidit  statteuflndea  nod 

bei  einem  zu  kleinen  Phosengehalte  der  Flüssigkeit  nicht  mehr  Tor ' 
«ich  zu  gehen,  ausserdem  aber  bilden  sich  beim  Zutritte  der  Luft  zu  den 
Lösungen  Ox\  darionsprodiK  tu ,  welche  die  anfangs  farblosen  Flüssig* 
keiten  mehr  oder  weniger  bräunen. 
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aum  Sdunelzeii  einer  höheren  Tempecatur,  als  das  Phosen 
selbst,  und  deshalb  hOrt  man  beim  Beginn  des  Scbmelzens 

gewöhnlich  ein  Geräusch,  welches  dadurch  entsteht,  dass  das 
gebildete  Phosen  durch  die  überhitzten  Wände  des  Gefässes 
in»  Kochen  §^th  und  sich  yerflttchtigt 

Der  so  gewonnene  Kohlenwasserstoff  zeigte  mir  den 
bereits  obea  angeführten  Schmelzpunkt  von  +  193^  C.  unge- 
fähr, uud  besitzt  in  geschmolzenem  Zustande  eine  ganz  ähn- 
liche tiefblaue  Fluoressenz,  wie  ich  sie  beim  Photen  beschrie- 
ben haha  Auch  die  ans  Steinkohlenöl  kiystallisirten  flachen 
Blfttter  flnoreseiren  violett,  allein  in  diesem  Znstande  fand  ich 
sie  dem  Photen  nachstehend.  Eben  so  zeigen  die  Krystalli- 
sationen  aus  Alkohol  unter  gewissen  Umständen  eine  violette 
Fluorescenz,  da  diese  aber,  wie  ich  schon  früher  angegeben 
habe,  sieh  auch  noch  bei  anderen  festen  Kohlenwasserstoffen 
des  Steinkoh lentheers  findet  (Bull.  t.  II,  p.  391),  so  verliert 
diese  Erscheinung  an  ihrer  Wichtigkeit  als  Unterscheidungs- 
mittel. 

Das  Phösen  ist  in  den  angegebenen  Lösungsmitteln  viel 
leichter  lOslich  als  das  Photmi,  worüber  ich  später  genauere 

Angaben  mitzutheilen  mir  vorbehalte;  dagegen  ist  seine  Ver- 
bindung mit  Oxybiuitrophoten  schwerer  löslich,  namentlich 
in  SteinkohlenOl.  Davon  kann  man  sich  sehr  leicht  schon 
dadurch  tlberzengen,  dass  man  unter  dem  Mikroskop  beide 
Körper  mit  einem  Tropfen  einer  Lösung  von  Oxybinitropho- 
ten  zusammenbringt,  wobei  das  Photen  gewöhnlich  erst  nach 
einiger  Zeit,  das  Phosen  aber  augenblicklich  Krystalle  der 
Verbindung  giebt  Die  Phosenverbindung  besitzt  eine  dunk- 
lere Farbe  als  die  Photenverbindung  und  während  diese  lets- 
tere  bei  durchfalleiidein  Lichte  eine  ruthvioieUe  Farbe  zeigt, 
erscheint  die  Phosenverbindung  rothbraun.  Zur  Bestimmung 
der  Krystallform  beider  Verbindungen  hatte  sich  bei  Gele- 
genheit der  Naturforscher- Versammlung  in  Dresden  Em 
Dr.  P.  Groth  freundlichst  erboten,  und  aus  den  mir  mitge- 
theilten  Resultaten  seiner  Untersuchung  geht  hervor,  dass  ^ 
die  Verbindungen  isomorph  sind.  Die  Details  seiner  Unter- 
suchungen folgen  weiter  unten. 

lieber  dieZusammensetzung  des  Phosens  sinddie  Unter- 
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suchuDgeD  noch  nicht  gescblossen,  es  ist  aber  sehr  wabr- 
scbeinlicb ,  dass  es  mit  dem  Pboten  eine  gleiche  Zusammen- 
setzuog  hat,  und  dasB  auch  ihm  die  Formel  C14H10  zukommt 
Gegen  Salpetersäure  verhält  sich  das  Fhosen  dem  Pboten 
ganz  äbnlieb  und  giebt  damit  einen  dem  Oxybinitrophoten 
entsprechenden  Körper,  den  ich,  obgleich  ich  ihn  noch  nicht 
analjsirt  habe,  nicht  anstehe,  als  Oxybmtrophosen  zu  bezeich- 
nen. Er  bildet  sieh  zwar  auch  bei  Anwendung  von  Säure 
von  der  beim  Pboten  angegebenen  Concentration,  allein  die 
Bildung  ging  besser  von  Statten,  wenn  ich  das  Vcihältniss 
der  Säure  zum  Wasser  statt  1  zu  5,  hier  1  zu  10  nahm.  Die 
Verbindungen,  welche  das  Oxjbinitrophosen  mit  Kohlen- 
wasserstoffen eingeht,  haben  die  grOsste  Aebnlichkeit  mit 
denen  des  Oxyblnitrophoten ,  beide  Selben  bedürfen  aber 
noch  einer  genauen  Vergleichung  untereinander,  welche  bis- 

^  her  aus  Mangel  an  Material  nicht  vorgenommen  werden 
konnte.  Auch  die  Beaetionen  des  Oxybinitrophotens  anf  ge- 
mischte Kohlenwasserstoffe,  worflber  mir  sobon  manebe  Er* 
fahrung'en  vorlicgcü,  erfordern  noch  ein  geoanes  Studium, 

.  dem  ich  fortwährend  meine  Aufmer^isamkeit  schenke. 

12)  Ueber  die  Krystallformen  der  Verbindungen  von 

Photen  und  Thesen  mit  Oxybiuitrophoten  von  Dr.  P.  Groth. 

a)  Pboten  und  Oxybinitrophoten.   Krystallform  mono* 
klinoSdrii>eb.    Verbältniss  der  verticalen,  klinodiagonalen 

und  orthodiagonalen  Axen 

a:b:c-=  0,9049: 1:0,7477. 
C««810  5'. 

Die  Krystalle  sind  dünne,  durchscheinende  dunkelrothe 
Blättchen  von  rhombischer  Gestalt,  ausgedehnt  nach  der 
basiseben  Endfläche  c;  an  den  Seiten  sind  äusserst  scbmal 
dieFläeben  des  Grundprisma/?/?,  auf  deren  scharfe  Kanten 
die.schiefe  Endfläche  gerade  aufgesetzt  ist,  und  der  hinteren 
(positiven)  Hemipjrramide  00.  Die  Flächen  sind  sämmtlich 
'  glänzend,  aber  wegen  ihrer  ansserordentlioh  geringen  Grt^sse 
klhinen  die  Messungen  einiger  derselben  nicht  auf  grosse  Ge- 
nauigkeit Anspruch  machen.  Die  Substanz  ist  sehr  yoU- 
kommen  spaltbar  nach  dem  Prisma  j?,  weshalb  die  Blätt- 
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eben  sehr  leicht  nach  diesen  Bichtangen,  bo  wie  nach  zer- 
hrOckeb. 

Die  wiehtigsten  Eantenwinkel  sind  die  folgenden,  wobei 

die  mit  ^  bezeichneten  der  EechnuDg  zu  Grunde  gelegt  sind. 

Berechnet  Beobachtet 


p:pan-b  ''74<^15' 

,  e  1050  45' 

p :  c  950  22'    .     95«»  35'  ungefähr 

p:o  144»  4t'  1440  15' 
0:0  (Kante  Z)  *  92«  i' 

o:c  •  119»  57' 


Optische  iTnteTSUchnng.   Die  Substanz  besitzt  ziemlich 

starke  Doppelbrechung.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist 
die  Symmetrieebene,  der  Winkel  derselben  ist  sehr  gross,  da 
die  eine  derselben  faat  in  der  Endfläche  e^  die  andere  ziem- 
lich normal  zn  derselben  steht  Die  letztere  sieht  man  un- 
mittelbar, wenn  man  eines  der  dünnen  Blättchen  unter  das 
Polarisationsmikroskop  legt.  Die  Krystalle  lassen  fast  nur 
rothes  Licht  durch.   Der  Strich  ist  dunkelroth. 

b)  Phosen  und  Binitvophoten.  Isomorph  mit  der  Pho- 

tenverbiüduug.  Monoklinoßdrisch.  Axenverhältniss : 

a:b;c«0,90l  :1 :0,744- 
C«*790  45',: 

Die  Krystalle  haben  dieselbe  Form  wie  die  vorigen,  sind 
jedoch  meist  noch  dünner,  weshalb  es  seltener  mö^^lich  ist, 
die  seitlichen  Flächen  der  nach  der  Basis  ausgedehnten 
rhombisohen  Blättohea  zu  messen.  Zudem  ist  die  Mehrzahl 
nach  zwei  parallelen  Seiten  in  ganz  scharfe  Kanten  zugemn- 
det,  und  zeigt  also  nur  zwei  gegenüberliegende  Flächen  des 
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Prisma  p  ausgebildet  o  kommt  ebenso  vor,  wie  bei  der 
PhotenverbinduTi^.  Die  Spaltbarkeit  ist  ebenfalls  dieselbe. 
Zuweilen  finden  sich  Biättchen,  wie  die  ersten  naeh  der  Bmis 
tafelartig,  tosi  einem  yiel  spitaeren  Prkma  begrenxl,  dessen 
AUeitnngBzahl  sieh  indem  nicht  festotelkn  lieea.  Die  ICeienn' 
gen  sind  sehr  wenig  genau,  wie  die  Abweichungen  der  an 
mehreren  Kryatallen  gefundenen  Werthe  zeigen. 

Beredinet  Beobachtet 

p:p  an  b  ♦74»  12'  (74»  12'  — 77»  20') 

,  C  1050  48' 

p:c  •960  10' (960  10'  — 98«  30'} 

o:o  (Kaste  Z)        91«  30'  (»2  —  940) 

o:c  •U9«30' 

Der  Strich  iat  rotbbraun. 

13)  Von  meineni  yerebrten  Freunde  Li mp rieht  hatte 

ich  mir,  wie  leb  gelegentlich  (Bull.  t.  12,  p.  154)  augeführt 
habe,  eine  Probe  seines  künstlich  dargestellten  Anihracm  in 
der  Abeieht  erbeten,  zxl  onteraaehen,  ob  daaselbe  nnr  ans 
euiem  Kohlen waaaeratoff  bestehe,  oder  ob  mehr  als  einer 
darin  enthalten  sei.  Durch  Gewährung  meiner  Bitte  in  den 
Stand  gesetzt,  diese  Untersuchung  auszuführen,  habe  ich  ge- 
funden, dass  der  mir  überschickte  Körper  aus  Photen,  mit 
einer  geringen  Beimengung  von  Phosen  bestand.  Durch 
Behandeln  mit  Aether  auf  einer  Glasplatte  (Bull  t  11, 
p.  387)  erhielt  ich  keine  ausgebildeten  Krystalle,  wie  sie  das 
reine  Photen  stets  liefert,  sonderu  es  bildete  sich  ein  ziemlich 
undurchsichtiger,  nur  geringe  Zeichen  von  Erystaliisation 
besiizender  Wulst,  welchen  ich  als  charakteristisch  fttr  einen 
Gehalt  von  Phosen  gefunden  habe.  Dureh  Auswasehen  des 
Körpers  auf  einem  sehr  kleinen  Filter  mit  einem  sehr  feinen 
Strahle  Aethers,  aus  einer  Spritzflaschc  und  freiwilliges  Ver- 
dunsten der  nur  wenige  Gramme  betragenden  Flüssigkeit  an 
einem  dunklen  Orte,  erhielt  ich  einen  Rttekstand,  welcher  die 
Anwesenheit  von  Phosen  noch  deutlicher  zu  erkennen  gab. 
Dasselbe  Kesultat  bat  mir  die  Untersuchung  des  Anthracens 
ei^eben,  welches  die  Herren  Gräbe  und  Liebermann  aus 
Alisarin  daxgestellt  haben  ^  und  von  dem  mir  auf  mdne  Bitte 
bereitwilligst  eine  Probe  tibersendet  worden  war.  Endlich 
muss  ich  noch  erwähnen,  dass  ich  im  Herbste  1867  auf  meine 
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Bitte  aaeh  von  Herrn  Bertholot  eine  Probe  Anthraeen  er- 
halten hatte,  welche  ein  feines,  lockeres,  durch  Sublimation 
erhaltenes  Pulver  daratellte  und  sich  bei  der  Untersuchung 
ak  reines  Fhot«i  erwie&  Dies  ändert  aber  niebts  an  dem 
Urtheile,  welebes  teh  Uber  das  Anthraeen  des  Hm.  Bertlielot 
(Bull.  t.  12,  p.  152)  ali^'^egcbcu  habe,  und  gerade  dass  Herr 
Bertheiot  in  seiner  Antwort  (Bull,  de  la  soc.  chim.,  octobie 
1867,  p.  225)  anführt ,  es  sei  genügend  gewesen,  seinen  Ki)r- 
per  einmal  ans  Alkohol  nmznkiystalUsiren,  um  einen  Kohlen- 
wasserstoff ztt  bekommen,  welcher  rothyiolette  Lamellen 
ohne  irgend  eine  Beimengung:  lieferte,  spricht  für  die  Unrein- 
heit des  Präparats,  welches  er  mir  als  Anthraeen  vorgelegt 
hatte,  und  welches  .mit  Oxybinitrophoten  blaue  Lamellen 
gab,  die  zu  cbarakteristiBeh  für  meinen  bei  235*  sehmelsen- 
den  Körper  sind,  als  dass  ich  sie  hätte  verkennen  küimeu. 
Warum  hat  Hr.  Berthelot,  der  ja  im  Besitze  meines Keactifs 
und  mdner  Körper  war,  diese  Reinigung  nicht  vorgenom- 
men, ehe  er  die  ?on  mir  dtirten  Zeilen  im  Aprilhefl  des  BulL 
p.  288  niederschrieb?  > 

14)  Oxyphoten  nenne  ich  einen  Körper,  welchen  ich  als 
Nebenproduet  bei  der  Darstellung  des  Qxybinitrophotens  er- 
halten, hiabe  und  welcher  identisch  ist  mit  dem  von  An- 
derson beschriebenen  und  analysirten  Oxanthracm ,  aber 
auch  identisch  mit  dem  von  Laurent  schon  1835  unter  dem 
Kamen  Paranaphtalese  beschriebenen  und  analysirten  Körper, 
demi  die  schon  damals  von,  Laurent  erhaltenen  Zahlen 
(Ann.  de  Ohim.  et  de  Ph.  60,  222)  stimmen  sehr  gut  zu  der 
Formel  C14H8O2. 

Ber.         Lanreiit       ~  Gef. 

*  ^^-i^  -  A]id«raoii 

Cu    168  80,77  80,6  81,0  80,19  80,77  80,63 

Hg      8  3,85  3,6  3,6  3,99  3,92  3,99 

Qt      32  15,38  15,S  15,4  15,82  t5,31  15,38 

208  100,00  100,0  100,0  100,00  100,00  100,00 

Wenn  Laurent  später  (Ann.  de  Chim,  et  de  Ph.  72, 
424)  andere  Zahlen  bei  der  Analyse  erhielt,  so  ist  dies  wohl 
dureh  die  verftaderte  Darstellungsmethode  zu  erklftreif ,  und 
yielleieht  aneh  aus  dem  Wunsehe  hervorgegangen;  die  Zahlen 
mit  der  für  das  Parauaphtalin  aufgestellten  Formel  im  £iih 
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klänge  zu  sehen.  Jedenfalls  ist  es  keinem  Zweifel  uuter- 
warfeu,  dass  Laurent  1835  das  reine  Oxyphoten  in  den 
Bänden  gehabt  bat 

Die  Gewinttttag  des  Oxyphoteiui  iit  flchon  theilweiie  bei 
der  Dantellmig  des  Osybinitrophotens  angefahrt  worden 
(Bull,  t  13,  p.  144);  das  dabei  erhaltene  Roliproduct  enthält 
50  p.c.  und  mehr  davon,  und  man  reinigt  es  durch  Umkry- 
stalUsiren  aus  Steinkohlenöl,  worin  es  in  der  Wärme  viel 
Idebter  USslieh  ist,  als  bei  der  gewO&nliehen  Temperatur. 
Das  ihm  etwa  noch  beigemengte  Oxybinitrophoten  bleibt 
selbst  bei  nicht  unbedeutender  Menge  noch  in  der  Lösung, 
woüii  das  Oxyphoten  schon  auskrystallisirt  ist,  und  setzt  sich 
snnt  später  ab.  So  dargestellt  bat  es  eine  hellbraaiie  Farbe, 
kann  sber  dureh  Umkrystallisiren  ans  Salpetersäure  farblos 
erhalten  werden. 

Eine  andere,  sehr  expeditive  Darstellung  des  Oxyphotens 
ist  die  folgende.  Man  bereitet  sieb  heisse  Lösungen  von  Pho* 
ten  einerseifs  und  Yon  Ohromsänre  andererseits  in  krystalli- 
sirender  Essigsäure ,  und  setzt  von  letzterer  Lösung  so  lange 
zu  ersterer  hinzu,  als  noch  eine  Reduction  der  Chromsäure 
stattfindet^  hierbei  entsteht  fast  augenblicklich  ein  Nieder- 
adilag  von  nadelförmigem  Oxypboteoi  weleben  man  auf 
einem  Filter  sammelt,  mit  Wasser  answäsebt  nnd  das  ge- 
trocknete Produet  aus  Steinkohl eiiül  umkryätallibirt,  wodurch 
man  es  in  farblosen  ISadeln  erhält 

Endlich  bidet  sieb  das  Oxypboten  aueh  dureh  allmäb- 
Uehe  freiwillige  Oxydation  beim  langen  Stehen  der  Lösungen 
Ton  Photen,  bei  Zutritt  der  Luft  in  Gefässeu  mit  engen 
Oeffnungen,  wobei  es  sich  gewöhnlich  in  »piessigen  Kry- 
stallen  von  gelbbrauner  Farbe  auf  dem  Boden  der  Gefässe 
absetst 

So  indifferent  auch  das  Oxypboten  gegen  Salpetersäure 

sich  verhält,  da  es  sich  auch  durch  Kochen  damit  nicht 
verändert,  sondern  nur  etwas  gelöst,  beim  Erkalten  aber 
nuTerändert  wieder  abgeschieden  wird,  so  ist  es  mir  doch 
gelangen  ,  es  zu  nitriren.  Seine  Lösliehkeit  in  eoneentrirter. 
Sebwefelsäure,  welche  auch  Laurent  schon  bekannt  war, 
hat  mir  dazu  das  Mittel  an  die  iland  gegeben,  deuu  auf  eine 
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solche  L2kiUDg  wirkt  SalpetereAure  sehr  energisch  ein.  Löst  • 
man  einen  Theil  Oxyphoten  in  100  Th.  englischer  Schwefel- 
säure auf,  so  erhält  man  je  nach  der  Reinheit  des  Oxypbotens 
eine  gelbbraune,  mehr  oder  weniger  dunkel  gefärbte  Lösung. 
Seist  man  nun  zu  dieser  Lösung  allmählich  10  Th.  Salpeter- 
säure von  1,38  spec.  Gew.  hiazu,  so  liiidet  eine  bedeutende 
Erwärmung  der  Flüssigkeit  statt,  und  bald  siebt  man  die 
Farbe  derselben  heller  werden,  bis  sie  in  ein  helle«  Gelb 
llbergegangen  ist,  worauf  allm&hlleb  die  Fltlssigkeit  sic^  zu 
trttben  beginnt  und  ein  hellgelber  Körper  in  mikroskopischen 
Krystallen  sich  ausscheidet  Man  lässt  nun  erkalten  und 
bringt  dann  die  Flüssigkeit  mit  dem  in  ihr  schwimmenden 
Niedersehlage  auf  einen  Trichter,  in  welchem  auf  einer 
Schiebt  von  grobem  Sande  eine  Lage  Asbest  ausgebreitet  ist, 
welche  den  Niederschlag  zurückhält  und  nur  das  klare 
Säuregemisch  durchlässt.  Verdünnt  man  nun  diese  saure 
Flüssigkeit  mit  Wasser,  so  entsteht  dadurch  em  gelblicher 
Niederschlag,  welcher  nach  dem  Filtriren,  Auswaschen  und 
Trocknen  eine  röthlichgelbe,  zusammengebakene  Masse  bil- 
det Diese  mehr  als  30  p.C.  vom  angewendeten  Oxyphoten 
betragende  Masse  löst  sich  g^össtentheils  in  Steinkoblonöl, 
und  diese  Lösung  enthält  einen  Körper,  welcher  gleich,  dem 
Oxybinitrophoton  die  Eigenschaft  besitzt,  mit  Kohlenwasser- 
stoßen  verscbicden  gefärbte  krjölalliniscbe  Verbindungen  zu 
geben.  Ich  muss  mich  jetzt  auf  diese  Angabe  beschränken, 
werde  aber  später  weitere  Mittheilungen  ttber  diesen  Körper 
und  seine  Verbindungen  machen.  Der  auf  dem  Asbestfilter 
zurftckgebliebene  Körper  hat  eine  schwefelgelbe  Farbe  und 
zeichnet  sich  durch  seine  ausserordentliche  Schwerlöslichkeit 
aus.  Er  betrug  eben  so  viel  oder  selbst  etwas  mehr  als  das 
angewendete  Oxyphoten,  und  gab  nach  dem  YollkommcDen 
Auswaschen  mit  Wasser  und.  Trocknen,  beim  Kochen  mit 
Steinkohlenöl  rothgelbc  Lösungen,  aus  welchen  sich  beim 
Erkalten  und  Stehen  geringe  Mengen  kleiner,  gut  ausgebil- 
deter, an  den  Wänden  der  Gefässe  festsitzender  Krystalie 
ausschieden.  Durch  Behandeln  mit  Zink  und  EssigsAure 
giebt  dieser  Körper  dunkelrothe  Lösungen,  und  es  unterliegt 
daher  wohl  keinem  Zweifel,  dass  er  ein  Nitrokörper  ist 
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Vom  Oxyphoten  habe  ich  nur  noch  vorläufig  eines  Ver- 
BBcbes  zu  erwähnen,  in  welehem  mir  dasselbe  beim  Behan- 
deln mit  Zinkstaub  in  der  Hitze  neben  nnyer&ndertem  Oxy- 

photen  erhebliche  Mengen  von  Photen  gegeben  hat. 

15)  Das  Verhalten  der  balpetersäure  gegen  eine  Lösung 
des  Oxjphotens  in  Schwefelsäure  hat  mich  yeranlasst,  einen 
anderen  Körper  ebenso  zu  behandeln,  welchen  ich  aus  dem 
schon  oft  erwähnten ,  bei  -f- 235»  C.  ungefähr  schmelzenden 
Körper  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure  ganz 
in  der,  bei  der  Darstellung  des  Oxybinitrophoteos  befolgten 
Weise  erhalten  hatte.  Dieser,  auch  in  SteinkohlenOl  nur 
sehr  wenig  lösliche  Körper,  welcher  mit  Kohlenwasserstoffen 
keinerlei  Verbindungen  einzugchen  scheint,  löste  sich  leicht 
mit  dunkler  Farbe  in  englischer  Schwefelsäure,  ohne  auch 
beim  Erwärmen  schweflige  Säure  zu  entwickeln ;  in  dieser 
Losung  aber  brachte  Salpetersäure  eine  sich  sogleich  durch 
Veränderung  der  Farbe  manifestirende  Wirkung  hervor,  ohne 
dass  jedoch  irgend  eine  Ausscheidung  stattfand.  Durch  Ein- 
giessen  der  erkalteten  Flüssigkeit  in  Wasser  entstand  ein 
eoplOser,  flockiger  >iiederschlag  von  dunkler  Farbe,  und  die- 
ser ^b  nach  dem  Filtriren,  Auswaschen  und  Trocknen  eine 
dunkel  gefärbte,  amorphe  Masse,  welche  sich  grosstentheils 
in  8teinkohlenöl  löste  und  einen  in  Krystalleu  zu  erhaltenden 
Körper  enthielt,  der  mit  vielen  Kohlenwasserstoffen,  sogar 
mit  dem  gegen  Oxybinitrophoten  indifferenten  Naph talin, 
gelbgefärbte,  meist  nadeiförmige  Verbindungen  giebt.  Wei- 
tere Mittheiiungen  daitiber  behalte  ich  mir  vor. 

16)  Herr  Mag.  Wahlforss  hat  in  der  Sitzung  der  hiesi- 
gen  chemiseben  Gesellschaft  vom  5.  December  1868  Mitthei- 
lungen über  einen  aus  Reten,  durch  Einwirkung  von  chrom- 
sauiem  Kali  und  Schwefelsäure  erhaltenen  Körper  gemacht, 
welcher  in  orangefarbenen  Nadeln  krystallisirt,  der  Formel 
Ci^HifOj  entspricht  und  IHoxyreHsten  genannt  worden  ist 
Die  Eigenschaft,  welche  dieser  K5rper  mit  dem  Oxy photen 
geraein  hat,  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  zu  lösen  und 
daraus  durch  Wasser  unverändert  wieder  abgeschieden  zu 
werden,  machte  es  mir  wtlnschenswerth,  ihn  ebenso  zu  be«- 
bandeln,  wie  das  Ozyphoten,  um  so  mehr,  als  sowohl  meinem 
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ai8  auch  Hrn.  Wahlforss'  Bemübnngeii,  durch  directe  Be- 
himdlaog  des  Betens  mit  Salpeters&ure  zur  UDterBuohang 
ffeeignete  Nitroproduete  bq  erhalten,  erfolglos  geblieben  wa- 
ren.  Dureb  Hm.  Wablforss'  Ottte  mit  Material  vembeii, 

habe  ich  diesen  Versuch  ausführen  können.  1  Tb.  Dioxyre- 
tisten  wurde  iu  100  Th.  englischer  Schwefelsäure  gelöst,  und 
der  dunkelgelb  grOnen  Lüsong  10  Th.  Salpetersäure 
1,88  spee.  Gew.  zugesetzt;  dabei  ging  die  Farbe  der  Flttssig- 
keit  unter  bedeutender  Erwärmung  sofort  iu  eine  dunkel- 
gelbe über,  setzte  aber  auch  beim  Erkalten  nichts  festes  ab, 
und  gab  beim  Eingiessen  in  Wasser  einen  floekigen ,  bräun- 
liehgef&rhten  Niederschlag,  welcher  naeh  dem  Trocknoi 
gegen  20  p.C.  mehr  betrug,  ala  das  angewendete  Dloxyre- 
tisten.  Der  so  erhaltene  Körper  wurde  in  Bteinkohleuöl 
gelöst,  und  diese  Ivösung  mit  Kobieuwasserstolieü  zusamraen- 
gebiVlkebi  Photen  und  f  hosea  giihen  mir  diamit  bis  jetst 
keine  krystalllQisehen  Verbindungen,  dagegen  giebt  mein  bei 
+  235'^  C.  schmelzender  Körper  sehr  leicht  eine  charakteri- 
stische, in  dunklen,  fast  schwarz  erscheinenden  nadeiförmigen 
Prismen  krystaUisirende  Verbindung,  und  aUoh  noch  zwei 
andere  KOiper  aus  dem  8leinkohlentheere  geben  kiystalil* 
niscbe  Verbindungen,  welobe  aber  aoBserordentUeh  leicht 
löslich  sind.  Den  in  diesen  Verbindungen  enthaltenen  Nitro- 
körper  habe  ich  bis  jetzt  noch  nicht  isoliren  können ;  dazu 
bedarf  es  gr^saerer  Mengen  na^  Material,  ala  mir  zu  Gebote 
atainden. 

17)  Schon  vor  einer  Reihe  von  Jahren  hatte  ich  die 
Beobachtung  gemacht,  dass  aus  geschmolzenem  Photen  wäh- 
i^end  des  Erstarrens  ein  Aufsteigen  von  Oasblasen  atattfindet, 
pjo4  ^8  ich  diea  bei  der  NatuTforseher-VerBammlung  in 
Gieeaen  (1864)  erzUhlle,  wurde  ich  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, dass  Ii.  Kopp  schon  1S55  beim  Naphtalin  ein  gleiches 
Verhalten  beobachtet  habe  (Ann.  d.  Chera.  u.  Pharm,  do, 
aaO).  Seitdem  hat  Dt.  H.  Vöhl  beim  Erkalten  einer  Menge 
ven  mehreren  Pfunden  Napbtalin  eine  so  starke  Gaaentwidc- 
lung  beobachtet  (dies.  Journ.  102,  30),  dass  die  Masse  ins  Sie- 
den zu  gerathen  schien,  und  gefunden,  dass  das  von  ]\aphtalin 
i^bfOKbvite  Gea  £ast  50i  p.0.  B^ueratoff  entiiieli  kh  hatte 
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schon  lange  die  Erscheinung  weiter  verfolgt  und  gefunden, 
dass  die  aus  meinem  geschmolzenen  Körper  sieh  entwickeln- 
den GMblaaen  nur  eisen  Theil  der  ttberhaupt  beim  Erstarren 
sieh  auBseheidenden  ansmaebten,  indem  ein  grosser  Theil 
derselben  zwischen  den  in  der  erstarrenden  Masse  sich  bil- 
denden Kry stallen  sitzen  bleil>t.  Dasa  dies  der  Fall  ist,  kann 
man  schon  durch  die  Lupe  deutlich  sehen ,  und  wenn  man 
doe  im  Erstarre  begriffene  Masse  dann  wieder  Torsichtig 
erhitet,  wenn  die  OberflUebe  noeb  fittssig  ist,  also  von  einem 
mechanischen  Eindringen  von  Luft  in  durch  Zusammeuzie- 
hung  entstandene  Hohlräume  nicht  die  Kede  sein  kauüi  so 
siebf  man  .wftbrend  des  Sehmeisens  eine  grosse  Menge  yon 
Gasbtasen  aufeteigen,  welche  als  solehe  in  dem  erstarrten 
Theile  der  Substanz  vorhanden  waren.  Man  kann  das 
Schmelzen  und  Erkaltenlassen  beliebig  oft  unmittelbar  hin- 
tereinander wiederholen,  ohne  eine  bedeutende  Abnahme  der 
ßaientwieklung  eintreten  m  sehen,  und  da  der  Orund  dieser 
Enebeiming  nnr  auf  einem  grosse  Gehalte  an  aus  der  atmo- 
sphärischen Luft  absorbirten  Sauerstoff  und  Stickstofi*  beru- 
hen kann,  so  müssen  die  Körper,  welche  dieses  Verhalten 
zeigen,  ein  avsemMrdenllieh  starkes  AbsorptionsvermlSgen 
besitaen,  weil  ihnen  ja,  wenn  man  den  Yersuoh  in  Probir-  ^ 
röhieu  ansttilt,  nur  sehr  kurze  Zeit  zwischen  dem  Aufhören 
des  Erbitzens  und  dem  Beginnen  des  Erstarreus  gegeben  ist 
Das  Anlst^en  der  Gasblas^  kann  man  übrigens  nicht  blos 
sehen,  sondern  auch  hl>ren,  nnd  wenn  die  Wände  des  Rohrs, 
in  dem  man  den  Versuoh  anatellt,  ancb  sebon  mit  erstarrter 
Substanz  überzogen  sind,  so  da^s  man  nichts  mehr  durch  sie 
hindurchgehen  kann,  so  hat  man  nur  die  Oeti'nung  des  Kohrs 
an  das  Ohr  sn  halten,  um  noch  sehr  deutlich  das  Oerftuseh 
von  auf  der  Oberfläche  de?  noch  flttssigen  Masse  zerplataen- 

den  Gasbläschen  zu  hören. 

Das  Interesse,  welches  mir  diese  Erscheinung  darbot, 
hat  mich  veranlasst,  auch  andere  Körper  während  des  Er- 
stariens  au  beobachten,  und  ich  habe  gefunden,  das»,  wie  es 
•  Toratissnseben  war,  die  Ausscheidung  von  Gasblasen  beim 
Erstarren  geschmolzener  Körper  eine  sehr  allgeiücine  Er- 
seheinung  und  nichts  als  ein  CoroUar  der,  Ausscheidung  Ton 
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Luftblasen  beim  Gefrieren  des  Wassers  ist.  Dabei  zeigen 
aber  manche  Körper  Eigenthümiiehkeiten,  über  welche  ich 
gelegeotlich  eine  besondere  Mittheiluu^  zvl  machen  mir  vor- 
behalte. 

18)  Bei  dem  UmkrystalHsiren  von  Parapbosen  ans  Stein- 

koblenöl  sowohl  ah  auch  bei  der  Bildung  dieses  Körpers 
durch  Insolation  von  Auflösungen  phosenhaltiger  Kohlen* 
wasaeratofie  in  Steinkohlenöl  hatte  ich  kleine,  rhombische 
Tafeln  bildende  Krystalle  erhalten,  welche  beim  Uebergiessen 
mit  Aetber  oder  Alkohol  sehr  bald  ihre  Durchsichtigkeit  ver- 
loren. Schon  mit  blossen  Augen  war  dies  durch  das  por- 
cellanartige  Ansehen  zu  erkennen,  weiches  die  Krystalle 
alsbald  annahmen,  noch  deutlicher  aber  trat  es  unter  dem 
Mikroskop  hervor.  Durch'  Erhitzen  der  Krystalle  in  einer 
Probirrühre  ergab  sich  sofort,  dass  sie  einen  ölartigcn  Koh- 
leuwasserstoä'  enthielten,  und  diesen  suchte  ich  nun  quanti- 
tativ zu  bestimmen.  Dazu  leitete  ich  Uber  das  in  einem 
horizontalen  Bohre  bis  +  150<^  C«  erhitzte  Krystallpulver 
einen  Luftstrom  ^  und  Hess  die  entweichenden  Oeldämpfe  in 
einer  stark  abgekühlten  Vorlage  sich  verdichten,  wodurch 
liegen  22  p.C.  eines  Oels  erhalten  wurden,  welches  bei  einer 
nur  wenige  Grade  unter  0^  liegenden  Temperatur  vollstftndig 
erstarrte,  bei  +  i33<^  G.  ungefähr  kochte  und  sich  durch 
eineu  augeiichnieu,  au  Anis  erinnerndeu  Geruch  auszeichnete. 
Nimmt  man,  auf  den  Koch punkt  gestützt,  an,  das  Gel  habe 
die  Zusammensetzung  des  Xylois,  so  stimmen  die*erhaltenen 
Zahlen  sehr  nahe  zu  einer  Formel,  welche  2  MoL  Pbosen  auf 

1  MoL  Xylol  enthält,  und  welche  nahe  an  2H  p.O.  Xylol  ver- 
langt. Daraus  könnte  man  wieder  vielleicht  den  Sehiuss 
ziehen,  dass  bei  dem  Uebergange  von  Pbosen  in  Paraphosen 

2  MoL  des  ersteren  zu  1  MoL  des  letzteren  sich  verdichten, 
alles  dies  sind  aber  nur  Vermutbnngen,  Uber  derea  ZulSssig* 
keit  erst  weitere  Versuche  entscheiden  köniicü. 

Bei  meinen  bisherigen  Versuchen  über  die  Darstellung 
dieser  Verbindung,  welche  nur  in  kleinem  Maassstabe  ange- 
stellt worden  waren,  fand  ich,  dass  sie  sich  nicht  mit  jedem 
Steinkohlenöle  bildet,  und  dass  man  nicht  aus  allen  Mengen 
der  Verbindung  ein  so  leicht  erstarrendes  Gel  erhält.  Wenn 
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ich  mich  aber  des  mit  Hülfe  von  Pikrinsäure  aus  dem  Stein- 
kohlen^le  abgeBcbiedeneii  leichten  Gels  (s.  §.  6.  Bull.  18, 
154       bediente,  erhielt  ich  stet»  Verbindungen,  welche 

leicht  erstarrendes  Oel  enthielten,  iinrl  durch  jenes,  selbst  bei 
200  C.  nicht  erstarrende  Oel  gelang  es  mir  auch,  eine  Ver- 
bindung des  erstarrenden  Gels  mit  Paraphoten  zu  erhalten. 
Da  mir  einige  Kilo  jenes  Gels  zu  Gebote  stehen,  hoffe  ich 
bald  genauere  Mittheilungen  über  diesen  Gegenstand  machen 
zu  können. 

(Fortsetsrang  folgt.) 


XLIV. 

üeber  einige  Benzol-Derivate. 

Von 

Dr.  Friedrlcli  Boohleder. 

(A.  d.  58.  Bde.  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wisaensch.  211  Wien. 

Dec.  1868.) 

leb  habe  im  Verlaufe  der  letzten  Jahre  eine  Anzahl  Ton 

Körpern  beschrieben,  welche  ich  in  den  verschiedenen  Thei- 
len  von  Aesculus  Hippocastanum  aufgefunden  habe  und  auf  die 
Beziehungen  derselben  unter  einander  und  zu  verwandten 
Stoffen,  wie  Grein  u.  s.  w.  hingewiesen.  Da  aber  Grein  n.  dgl. 
Stoffe  selbst  Benzol- Derivate  sind,  so  ist  es  wohl  am  Zweck- 
massigsten, die  Beziehungen  zum  Benzol  selbst  in  das  Auge 
zu  fassen. 

Die  künstliche  Darstellung  des  Cumarin  von  Perkin  und 
die  interessante  Untersuchung  ttber  dasMesit}  len  von  Fittig 
waren  die  nächste  Veranlassung,  nochmals  auf  die  besagten 
Stoffe  zurückzukommen. 

Die  näheren  und  entfernteren  Derivate  des  Benzol  bil- 
den die  Hauptmasse  der  in  den  Vegetabilien  vorkommenden 
Stoffe. 

Die  dem  Benzol  am  nächsten  stehenden  Derivate  lassen 
sich  der  Uebersicbt  halber  in  vier  Gruppen  abtheiien;  diese 
vier  Gruppen  sind  folgende : 
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L  Gruppe :  Derivate  des  Benzola  oder  Beozoegruppe. 
EL  Gruppe:  Derivate  des  Phenols  oder  Oxybenzolg  oderSa- 

licylgruppe. 

III.  Gruppe:  Derivate  des DioxybeuzolB  oder  Aescylgruppe. 

IV.  Gruppe :  Derivate  des  Trioxybenzols  oder  Gallus- 
gruppe *y» 

In  die  erste  Gruppe  gehören  Tolool,  Benzalkohol  und 

Bittermandelöl,  BeuzoSsäure  und  Amygdalin.  Mit  Ausnahme 

des  letzteren  kommen  diese  Stoffe,  bh  weit  uutiere  Kenntnisse 
reichen,  ziemlieh  selten  im  Pflanzenreiche  vor. 
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Benzalkohol 
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H 
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u 

H 

H 
H 


BittermandeUfl 


BenzoMiire 


In  die  zweite  Gruppe  gehört  die  Salicylsäure ,  deren 
Methylftther  wahrseheinlieh  in  Verbindung  mit  einem  Koh- 
lenhydrat in  GaiuHheria  procumbens  und  BetuHa  knta  sieh  findet, 
die  salicylige  Säure  m  Crepis  oder  Barckhoiisia  foeüda  **)  und 
(wahrscheinlich  als  Helicin)  in  mehreren  Spiraeaarten,  ferner 
das  Saligenin,  das  als  Salicin  und  Populin  in  Weiden  und 
Pappeln  sieh  findet 


*)  El  sittd  mehrere  Körper,  welche  des  Nsmen  Diizybensol  ver- 
dienen, sowie  mehrere  Substansen,  die  man  Triozybensol  nemiea 
könnte»  bekannt  Beeoroin  nnd'Hydrochinon,  aowie  Brenaoatechm  -« 
^eHe^fl  und  Phlorogtncin  und  PyrogalliUiBäare  «-  ^JSL^^ 

**)  In  Cre]pis  foeHda  kommen  vielleicht  auch  Phenol  mid  Bitter- 
mandelöl vor,  der  Gerach  spricht  dafür. 
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rj/u  rij/H  ia/^l 

^6\ti  ^«<h  *^«iH 

H  IE 
H  (H 


iH 

ffl 

IH 

H 

H 

Plicriol  OjHge-  Saligenin 
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Salicylaldehyd  SalicyUHure 

Mit  der  SalicyMiirB  isomer  ist  die  OzybenzoSsftare  und 

Paraoxybenzoösäure,  über  deren  Vorkommeo  in  den  Pflanzen 
Boch  keine  sicheren  Daten  vorliegen. 

Viel  stärker  vertreten  als  die  Glieder  der  beiden  ersten 
Grappen  sind  die  del:  dritten  Gruppe.  In  diese  Gruppe  ge- 
boren das  Eydroehinon  und  das  damit  isomere  Resoreiii.  Das 
Arbiitin  in  Arctostaphylos  Uva  iirsi  und  in  Pyrola  umbellata 
ist  eine  Verbindung  von  Hydrochinon  mit  einem  Kohlen- 
hydrat  Das  Besorein  seheint  in  der  Ferm  dner  Umbelli- 
feron-Verbindung  in  Vielen  harzartigen  Körpern  vorlianden 
zu  sein.  Das  Orcin  ist  in  manohen  Flechten  frei,  in  anderen 
in  Verbindung  mit  anderen  Stoffen  enthalten,  die  AI06  enthält 
eine  Orcinverbindung.  Das  Aesculetin  ist  ein  Orcin-Derivat 
Der  Aldehyd  der  Aeseylsfture  sowie  die  Aeseylsfture  selbst 
kommen  sehr  rerbreitet  in  Form  von  Verbindungen  mit  an- 
deren Stoffen  im  PHauzenreiche  vor. 

H  £*  y^^a 


m 

H 


Hydrncliinon  Orcin  Aescylalkohol 

und  Rciiorcin  O;!!«^«  67U80j 


*)  Aeaojrlsfttire  schreibe  ieh  sMtt  dem  Namen  FtrotoesteohuBSrnre. 
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AesoylaSure-  Aeeeylsäare 
Aldehyd  e7Ho^4 

Das  Maclurin  ist  nach  den  Versucheu  von  Hlasi  wetz 
die  Verbindung  der  Aeseylsäure  mit  Phloroglaein,  der  Gerb- 
stoff^ der  sieb  in  der  BoBskastanie,  in  Epacris,  in  Tormentilla 

u.  8.  w.  findet,  ist  die  Verbiiidüug  des  Aescylsäurealdehycb 
mit  f  Ixiorogiucin* 

Phioruglucin  Aescylsäure  Maclurin 

Pbloroglucin  Aescylsäure-  KabUnien- 
Aidchyd  Gerbstoff 

Diesen  beiden  Körpern  zonäebst  verwandt  ist  das  Ln- 
teolin.   Bs  ist  die  Verbindung  des  Phloroglucin  mit  Aesejl- 

säure  uud  Aescylsäurealdehyd. 

Phloroglucin  Aeseylaäiire  AeBcylBSure-  Luteolin 

Aldehyd 

Das  Quercetin  ist  sowohl  für  sich,  als  in  Verbindung  mit 
versebiedenen  Kohlenhydraten  in  sehr  vielen  Pflanzen  aufge- 
funden worden.   Es  zerf&llt  nacb  Hlasi  wetz  bei  der  Ein- 

wilkuyg  von  Alkalien  in  QuercetinsUure  und  rbioroglucin. 
Die  Quercetinsäure  aber  ist  eine  Verbindung  von  2  At  Aescyl- 
säurealdebyd ,  die  durch  1  At  -80  vereinigt  sind,  das  1  At 
Wasserstoff  in  jedem  d^  beiden  Aldebydatome  vertritt 
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Durch  Behandlung  mit  Alkalibydrat  zeiiäUt  Bie  Kuenit 
in  AeBcylsänre  und  eine  zweite  Säure,  «^sHqOs  ,  die  durch 
.  fortgesetzte  Behandlung  mit  Alkalih^drat  zu  Kohlensäure 
und  Aescylsäure  wird. 

Durch  Behandlung  des  Quercetin  mit  Natriumamalgam 
hat  Hlasiwets  den  Alkohol  der  AeBcykfture  dargestellt, 
-=6711803.  Der  Aldehyd  der  Aescylsäure  verwandelt  sich 
durch  dioRe  Behandlung  in  den  entsprechenden  Alkohol,  wie 
die  salicylige  Säure  zu  Saligcnin  wird,  und  der  Essigsäure- 
aldebyd  n^h  Wflrtz  zu  Alkohol.  Die  Aescylsäure  wird 
durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  ebenso  wenig  in  den 
entsprechenden  Alkohol  übergeführt,  als  die  Essigsäure  da- 
durch zu  Weingeist  wird. 

Das  Orcin  entspricht  in  dieser  Gruppe  dem  Toluol  in  der 
ersten  Gruppe.  Das  Aesculetin ,  welches  sowohl  frei  als  in 
der  Form  von  Aesculin  in  der  Rosskastanie  vorkommt,  ist  ein 
Orcin- Derivat.  Der  Aescylsäurealdehyd  oder  die  äscylige 
Säure  kommt  in  Form  verschiedener  Verbindungen  in  der 
ItoBskastanie  vor  und  die  Umwandlung  in  Orcin  besteht  in 
einer  Beduetlon,  in  einem  Eintritt  von     an  die  Stelle  von  O. 


Wenn  aa&  Orcin  sich  Aesculetin  bilden  soU,  so  muss 
Oxalsäure  zu  dem  Orcin  hinzutreten. 

Orcin  Oxalsäure 
Die  Oxalsäure  ist  schon  vor  vielen  Jahren  in  Aesmius 
Bppocastanum  aufgefunden  worden.   Die  Zusammensetzung 
des  Aesculetin  wird  hiernach  durch  die  Formel 


die  des  Hydräsculetin  durch  die  Formel 
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die  der  AeseuleftiiisftiiFe  dttroh  die  Formel 


die  des  Paraäsculetiu  durch  die  Formel 


ausgedrttekt 

Die  Eigeuschaften  und  das  Verhaltea  der  versehiedeiieB 
Substanzen  Btimmen  mit  dieser  Anschauung  wohl  ttberein^  so 
der  leiebte  Uebergang  des  Aeseuletin  in  Oxalsäure  durch 

Einwirkung  von  Salpetersäure.  Die  Bildung  von  dem  Aescor- 
ceiu  bei  Behandlung  des  Paraäseuletin  mit  Ammoniak  und 
Luft  Die  Bildung  von  Ameisensäure  bei  der  Behandlung 
des  Aeseuletin  mit  Alkalibydraten  in  siedender  Lösung  er- 
klärt sich  aus  der  Leichtigkeit,  mit  der  £0  unter  diesen  Ver- 
'  bältnissen  zu  Ameisensäure  wird.  Aus  eben  diesem  Grunde 
wird  dabei  nicht  Oxalsäure  und  Orcin  regenerirt,  sondern  es 
entsteht  statt  Orcin  eine  Anzahl  tou  Kölnern,  die  durch  Oxy- 
dation in  Aeseylsäurö  odör  häufiger  iti  die  isomere  Aescioxal- 
säure  übergehen. 

> 

In  die  vierte  Gruppe  gehört  die  Gallussäure  und  deren 
Aldehyd,  der  wahrscheinlich  identisch  ist  mit  der  sogenauii- 
ten  Hypogallussäure  von  Matthiessen  und  Fester  und  die 
Stammsubstanz  des  Meconin,  der  OpiansäUfCi  Hemipin- 
säure  u.  B.  w.  ist 

IMe  Zusammensetzung  dieser  KOrper  wäre  iölgeiidet 


Phloroglucin 


OftltoBBSnre  ent* 
sprechender  Alkohol 


Dv 


igitized  by  Googl 


Boohleder :  Ueber  eiBige  Benzol-DeriTate. 


299 


/h 

(h 


Gallassäu  re-  A  Idehyd 


Die  Gallussäure  ist  schon  iu  Pßaüzen  aufgefunden  wor- 
den, welche  den  verschiedensten  Familien  angehören,  oft 
begleitet  von  Tftanin,  das  in  reinem  Zustand  noch  unbekannt 
ist  In  nächster  Beziehung  steht  die  Ellagsäure,  deren  Vor- 
kommen sehr  selten  zu  sein  scheint.  Von  dem  Phloroglucin 
war  schon  bei  dem  Maclunn,  Luteolin  und  KastauieugerbstoflF 
die  Bede.  Das  Fhloridzin  und  Isopliloridzin  sind  Phloroglu- 
cinverbindungen  ^  ebenso  das  Seoparin  und  wabrsebeinlich 
sehr  Tiele  andere  Pflanzenstoffe ,  die  noch  nicht  näher  unter- 
sucht sind.  Das  Morin  ist  nach  den  Versuchen  von  Hlasi- 
wetz  eine  Verbindung  von  zwei  Atomen  Phloroglucin. 

Seine  Formel  ist  zu  schreiben : 


Tritt  nasoirender  Wasserstoff  an  die  beiden  Sauerstoff- 
atome,  welche  2  At.  Phloroglucin  zusammenhalten,  so  ent^ 
stehen  2  At  Yon  Phloroglucin.   Wird  Morin  mit  KOH  be* 

bandelt ,  so  entsteht  1  At.  Phloroglucin  unter  Aufnahme  von 
lU  aus  KOH  und  1  At  von 


welche  Verbindung  durch  OHs  sich  umsetzt  in  ^sHe^s  und 
in  KOH. 

An  diese  primären  Derivate  des  Benzols  scbli essen  sich 
andere  an,  welche  als  Producte  der  Einwirkung  von  fetten 
Bäuren  auf  einzelne  Glieder  dieser  vier  Gruppen  anzusehen 


fH3 

OH 
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sind.  Meist  sind  es  die  Aldehyde  dieser  Gruppen  und  Essig- 
säure} welche  auf  einander  wirken. 

Der  Aldehyd  der  Benzo^äure  und  Essigsäure  geben 
Zimmtsäure,  die  wir  in  manchen  Pflanzen  finden.   Statt  ihr 

tritt  als  KeductiouHproduct  das  Zitnmtöl  auf  oder  auch  der 
entsprechende  Alkohol,  dessen  ;6iuiuitsauren  Aether  wir  im 
Styrax  üquiäus  finden. 

BittermaTidelöl  Zimmtsäure  Zimmtöl 


Zimmtalkohol 

Die  salieylige  Sänre  giebt  mit  Essigsäure  Cumaisäure, 
die  Zw  eng  er  neben  dem  Anhydrid  dieser  Säure,  dem  Cu- 
marin und  der  Hydrocumarsäure  oder  Melilotsäure  in  Meli- 
lotus  officinalis ,  aufgefunden  hat.  Das  Cumarin  ist  in  den 
Blättern  einer  Orchidee ,  in  Dipterix  oäorata  und  Agenda  odKh 
rata  enthalten. 


<H4 


H4  (h, 


Salieylige  Säure  Cumarsäure  Hydrocumarsäure 


Cumarin 

Der  Aldehyd  der  Aescylsäure  tritt  mit  Essigsäure  zu 
Kaffeesäure  zusammen.   Diese  wird  naeb  HIasiwetz  dureh 

Alkalien  in  Essigsäure  und  Aescylsäure  zersetzt 
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H3  \Hj 


Aescylige  Säure.  Kaffeesäore 
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Hydrozimmtsäure  und  Hydrokaflfeesäure,  welche  der  Me- 
lilotfiäure  eutsprechen ,  siud  bis  jetzt  in  keiaer  tÜ&ik'LQ  gefun- 
den worden. 

Wollte  man  das  Aesculetin  als  Anhydrid  der  Aesculetin- 
säure  von  dem  Aencylsäurealdehyd  ableiten,  so  könnte  das 
Aesculetin  nicht  durch  Einwirkung  von  Essigsäure  auf  diesen 
Aldehyd  gebildet  werden ,  sondern  es  mttsste  die  Glycolsfture 
oder  Oxjessigsäure  bei  der  Aeseuletinbildang  interyeniren. 

Die  Formel  des  Aesculetin  milsste  dauo 

^«  \  'GBlt—00  O^O' 

geschrieben  werden. 

Die  Gründe,  welche  dafür  sprechen,  dass  da^  Aesculetin 
ein  Derivat  des  Grein  sei,  sind  eben  angegeben  worden. 

Seit  Berthelot  gezeigt  hat,  dass  das  Benzol  nichts  an- 
deres sei  als  Triacetylen,  habe  ich  mir  Uber  die  Lagerung  der 
Atome  im  Benzol  eine  Vorstellung  gebildet,  die  wenig  von 
deijenigen  abweicht,  die  Buff  über  das  Benzol  ausgesprochen 
hat  Ich  scbreibe  das  Aeetylen  H — 6=0 — H,  das  Oibil- 
dende  Gas 

das  Methyl  oder  den  Aethylwasserstoff 

lu  Folge  dessen  das  Benzol : 

Nachdem  die  Annahme  eines  zweiatomigen  Kohlenstoffs 
uicht  zur  Erklärung  irgend  einer  Thatsache  führt,  die  nicht 
ebenso  gnt  ohne  diese  Annahme  erklärlich  wäre,  verwerfe 
ii^  diese  Annahme  ganz  und  ^ar.   Entweder  sind  in  den 

nicht  gcHättiglcu  Veibindungen  deri  Kohlenstoffs  die  Affini- 
täten, die  nicht  durch  andere  Elemente  gesättigt  sind,  frei^ 
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d.  h.  diese  Verbindungen  haben  Lücken,  oder  diese  Affini- 
täten siud  darob  KobleostoüaMnitäten  wechselseitig  aus- 
geglichen. 

Schreibt  man  die  Formel  des  Benzol,  wie  es  hier  ge- 
schehen ist,  so  (]  l  ängt  sich  die  Frage  auf,  ob  alle  Wasseistofi- 
atome  de»  iieuzols  gleich  werthig  sind?  Es  lässt  sich  ein 
Beweis  weder  dafttr  noch  dagegen»  naoh  dem  heutigen  Stand 
der  Kenntnisse  mit  Schärfe  Aihren»  aber  wahrscbeinlicheir.ist 
es,  das»  die  zwei  Wasserstoffatome,  welche  an  den  mittleren 
zwei  Kolilenstoflatonieii  angelagert  sind,  nicht  gleichwertbig 
sind  mit  den  Übrigen  vier  Atomen  Wassersto^ 

Eine  Verbindung : 


sein.   Wie  ans  dem  bis  jetzt  Erörterten  hervorgeht,  ist  eine 

grosse  Anzahl  der  Bestandtheile  der  Pflanzen  anzusehen  als 
entstanden  aus  Benzol,  durch  Substitution  des  WasBerstuliä 
in  demselben  durch  ^Hj,  ^OOH  u.  s.  w.  Andere  Sub- 
stanzen erscheinen  als  Substitutionsprodacte  von  mehreren 
Benzolatomen,  die  durch  poljaffine  Gruppen  zusammengehal* 
ten  werden  oder  durch  mehratomige  Eiemento. 

^ach  den  Versuchen  Ton  Berthelot  giebt  es  Abkömm« 
linge  des  Benzol,  in  denen  mehrere  Benzolatome  in  anderer 
Weise  zusammenhängen,  indem  der  Kohlenstoffkem  oder  das 
Kohlenskclelt  eiiiis  l>enzolatoiiis  rnit  dein  eines  zweiten  zu 
einem  Ganzen  verbunden  wird  durch  den  Kohlenstoff  einer 
anderen  Verbindung.  So  wäre  das  Anthraeen  eine  Verbin- 
dung von  zwei  fienzolatomen  dnroh  ein  Atom  Ton  Awtjko, 
dessen  beide  Kohlenatome  mit  ^  in  der  Formel  beseiehnet 
sind.  Es  wird  hier  eine  Gleichwerthigkeit  der  H-Atoi^^e  noch 
unwahrscheinliche!  als  beim  Benzol  selbsi  \ 


H-C=G-H 


dürfte  isomer  aber  nicht  identisch  mit 


R 
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Ueber  einige  Substanzen ,  welche  man  für  Anthracen- 
DeriTate  erklllrt  hat  weil  sie  mit  Zinkstaub  destlUirt  Anthrax 
een  geben ,  werde  icb  hoffentlieb  bald  in  der  Lage  sein ,  aus- 
föhrlicher  zn  sprechen,  hier  habe  ich  des  Anthracen  nur 
Erwähaimg  gethan,  weil  es  mir  nöthig  schien  darauf  auf- 
merksam KQ  maeben,  dass  Aiithraeeii*DeriTate  niebts  als 
gleiehfalls  Bensol-Oerivate  sind. 

Zu  deu  Benzol-Derivaten,  welche  von  zwei  Atomen  Benzol 
abzuleiten  sind,  die  durch  polyaffine  Kohleustoffverbindungen 
su^mmengebalten  werden,  gehören  allem  Anseheine  nach 
eine  Anzahl  von  jenen  eigenthttmliehen  KOrpem,  die  in  den 
Flechte»  aofgefiinden  worden. 

So  z.  B.  scheint  die  Yulpinsäare  ein  derartiges  Benzol- 
Derivat  zu  sein. 


Yul  pinsäure 


OzstolytoSiire 
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Sie  zerfällt  nach  Strecker,  je  nachdem  man  sie  mit 
Baryt  oder  Kali  behandelt,  in  Oxalsäure  und  a-Tolylsäure, 
oder  in  Kohlensäure  und  Oxatolylsäure^  während  Methylalkohol 
abgeschieden  wird.   Die  «r^Tolyl  säure  ist  aber 


die  Oxalsäure 


f'OOH 


Die  Zusammensetzung"  der  Oxatolylsäuie  wäre  durch  die 
beisteheude  Formel  auszudrücken.  Die  Atome  ü'  bedeuten 
deiyenigen  Wasserstoffi  welcher  aus  2(0üs)  in  die  Vulpin- 
säure  eintreten  musste,  während  der  Sauerstoff  2(60)  der 
Vulpiusäure  zu  Kohlensäure  verwandelte. 

Ich  gebe  jetzt  Uber  zu  einer  Anzahl  von  Verbindungen, 
die  zu  dem  Bensu>l  in  einer  anderen  Beziehung  stehen.  Wenn 
die  Affinitiiten  des  Kohlenstoffs,  durch  welche  die  Kohlen- 
stoffatome  im  Benzol  aneinander  hängen ,  nach  und  nach 
durch  die  Aflinitäten  anderer  Elemente  neutralisirt  werden 
und  somit  derZusammeubaug  der  Kohleustoffatome  im  Benzol 
gelockert  wird,  so  muss  eine  fieihe  von  Verbindungen  ent* 
steheui  die  als  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe,  -B^E^j  "OeHio, 
•GoHjj,  ^(iHi4,  aufgefasst  werden  können.  Dadurch  findet  ein 
Uebergang  aus  der  Benzolgruppe  zur  Fettgruppe  statt,  denn 
€fiH|4  gehört  dieser  letzteren  an.  Es  ist  aus  den  beistehen- 
den Formeln  diese  sueeessive  Lockerung  der  Kohlenstoff- 
bindung  in  dem  Benzol  ersichtlich:  Es  ist  auch  denkbar,  dass 
eine  Anzahl  von  Isomerien  cutstehen  kann,  durch  die  uu- 
gleicbe  Art,  wie  die  Lockerung  vor  sich  geht ;  ich  habe  nur 
durch  ein  paar  Beispiele  darauf  hingedeutet,  da  es  sich  hier 
nicht  um  Vollständigkeit  handelt 

Benzol 

CgHfl  ^eBiB  C^ßHig  <c.  Cbllii 

II  II       H-Y  ff~Y~r"^ 

H~e-6-H    H-^~^-H    hJ-^h    h4  Ln 

II         II  tJ—ü— g   JJ— y  g 

H  H 
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H_'    '  H    H_t    iIh    ^-l  e-^ 
H^Y  Y  H    n-Y  II 

H— H    Y    T~H      „    I  I 


H 


U  U  H    I    I  H 

H  H 

In  der  Rosskasianie  so  wie  in  fast  allen  Pflanzen,  die  ich 
untersucht  habe,  fand  ich  Citronsäure,  Die  Zusamnieu- 
setKong  läsBt  sie  als  Derivat  des  Kohlenwasserstoffs,  ^e^sj 
eneheineD.  Die  Aconitsäure  erscheint  als  Abkömmling  eines 

Yom  Benzol  verschiedenen  ^fiU^* 

II  II 

H— I   A_H  „   1  i-H 

 XjT  g  Ä— V»      'X/  jj 


Cttrons&nre  AconitB&ure 

In  vielen  Pflanzen  findet  sich ,  wie  auch  in  den  Koss- 
kastanieni  Traubenzucker  neben  Citronsäure.  Der  Trauben- 
zacker ist  ein  Derivat  von  ^eH^^. 

Y  I 
H-  Y  i"~H 

TraubeoKucker 

Als  ein  Derivat  von  ist  die  Chinovasäure  anzu- 

sehen ,  die  neben  dem  Kastaniengerbstoff  in  der  Tormentill- 

Wurzel  sich  findet,  wie  das  Ae.scigenin  sich  neben  demselben 
Gerl)stoff'  in  der  Rosskastanie  vortindct.  Ich  habe  vor  einiger 
Zeit  für  das  Aescigenin  die  Formel,  ^jiH.ioGo,  für  einen  Be- 
gleiter dieser  Substanz  die  Formel,  ^nUigOs»  das  OaXn- 
cetin  die  Formel,  6i4H2,02,  für  das  Sapogenin,  €i4H2202, 
ausgemittelt.  Die  folgenden  Formeln  zeigen  die  Aehnlichkeit 
in  der  Zusammensetzung  dieser  nahe  verwandten  btoffe. 

Jonrn.  f.  pnki.  Chenrie.  CVl.  5.  20 
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Cfainovasäure 


6. 


Adicigenin 


Hg 


GaYncetiii 


Sapogenin 


Es  bedarf  uoch  der  Rechtfertigung,  warum  ich  ß^Ei^ 
^qHi),  ^iE^f  ^7^159  diesen  Verbiudungen  angenommen 
habe,  man  k(himte  statt 


aueh  sehreiben 


Der  Grand ,  warum  ich  diese  hoher  sosammengesetzten 

Kuli leii Wasserstoffe  in  die  Formeln  eingeführt  habe,  ist  fol- 
gender :  In  den  Püanzen  kommt  nicht  Aeficigeuin  allein  au 
ein  Kohlenhydrat  gebunden  Yor,  sondern  aneh  eine  Verbin- 
dung Yon  der  Formel 

und  eine  zweite 

Ebenso  kommt  in  der  Oamcawurzel  nicht  eine  Yetbiu- 
dung  Ton  Caincetin  mit  einem  Kohlenhydrat  Tor,  sondern  ein 
abgeleitetes  Prodnct,  welches  als  entstanden  ans  Buttersfinra 
und  Oatneetin  anzusehen  ist   Es  scheint  nun  wahrscliein- 
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lieber  nls  jede  andere  Hildungsweise  die,  dass  am  <^|H-0, 
^^jHjO  u.  B.  w.  sich  ^4H9,  ^^U^  u.s.w.  bildeo,  dass  also  diese 
Verbiadangen  an  .der  Stelle  von  einem  Atom  Wasserstoff 
ebenso  entbalten  sind,  wie  ^41170,  ^^HiO  u.  dgl. 

Es  wäre  nicht  schwierig,  die  Anzahl  der  Stoffe  in 
grösserer  Menge  aufzuführen,  die  sich  zum  Benzol  in  ähuli- 
eher  Weise  verhalten^  wie  die  hier  aalgezähiten.  Die  Anzahl 
wttrde  aber  aucb,  wenn  sie  gHJsser  würe,  nicbt  mebr  bewei- 
sen, als  die  bier  aufgeführte  bescbränkte  Zahl  dieser  Sub- 
stanzen zu  beweisen  im  Btuiide  ist. 

Merkwürdig  ist  es  imuaerhin ,  dass  gerade  die  Aneinau- 
derlagerung  von  secbs  Atomen  Kohlenstoff  das  Gerüste  ab- 
giebt,  auf  dem  fast  alle  Bestandtheile  der  Vegetabilien  auf- 
gebaut (vind. 
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Ueber  Cateclün  und  Catecbugerbstoff* 

Von 

Dr.  Friedrich.  Bochleder. 

(A  d.  60.  Bde.  d.  Sitsangsber.  d.  kais.  Akad.  d.  WisBensch.  zu  Wien. 

Januar  1869.) 

In  der  vorstehenden  Abhandlung  habe  ich  darauf  auf* 
merksam  gemacht,  dass  im  Pflanzenreiebe  Verbindungen  sebr 
verbreitet  vorkommen,  welche  in  naber  Beziehung  zur  Aescyl- 
siare  oder  der  sogenannten  Protocateobusfture  stehen. 

Hlasiwetz  hat  gefunden,  dass  das  Machiriu  das  rblo- 
roglucid  dieser  Silure  ist,  und  ich  habe  nachgewiesen,  dass 
der  Gerbstoff  der  Kosskastanie  das  Pblorogluoid  des  Alde- 
hyds dieser  Säure  ist.  Eine  Verbindung  dieses  Körpers  mit 
einem  Kohlenhydrat  hat  Grabowski  in  der  KaLaiiliiavYiirzel 
aufgefunden. 

Das  Phloroglucid  des  Aescylalkohols  ist  das  Catechiu. 

£s  liegen  zahlreiche  Analysen  des  Catecbin  vor,  welche 
TOD  verschiedenen  Chemikern  mit  Catecbin  aus  verschiede- 
nen Cateehusorten  ansgeftihrt  wurden ,  so  dass  Uber  die  Zu- 
sammensetzung des  Catecbin  kein  Zweifel  obwalten  kann. 

20* 
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308        üocbleder :  Ueber  Catecbin  und  Catechugerbsto^. 

Es  hat  sieh  ferner  durch  die  Untersuchung  von  Neuhauer 
.ergeben,  das»  das  Catecbin  keinen  Zucker  bei  der  Behand- 
lung mit  Mineralsäaren  liefert;  Kraut  .UDd  van  Beiden 
baben' gezeigt ,  daBs  nur  Gateehuretin  und  Wasser  dabei  ge- 
bildet werden,  ferner  dass  das  Catecbin  mit  Kalibydrat 
gescbmulzen  Aescylsäure  giebt  Hlasiwetz  bat  net>en  die- 
ser 8ättre  Phlorogluein  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff 
bei  dieser  Bebandlung  des  Catecbin  erbalten. 

In  letzter  Zeit  bat  J.  Löwe  eine  Untersuchung  des  Ca- 
tecbin und  des  Catecbu^^erbstoffs  verölfeutlicht. 

Alle  bis  jetzt  an  dem  Catecbin  gemachten  Beobachtun- 
gen erklären  sich  leicht  und  einfach  y  wenn  man  dasselbe  als 
die  Verbindung  von  Phlorogluein  mit  Aescylalkobol  ansieht^ 
und  die  zahlreichen  Analysen  des  Catecbin  und  seiner  Um- 
wandluDgsproductc  stellen  damit  im  Einklang. 

Das  Catecbin  erhält  demnach  die  Formel  ^isif^^O^. 

Cütdcbin  Phlüiogiuciu  Atiacyiälkühül 

S«r. 
62,90 
H«  4,S4 
32,26 
100,00 

Die  AnalvHen  von  Keubauer,  Svanberg  und  Zwen- 
ger  geben  62,54-62,38  p.C.  Kohle  und  5,17— 4,78  p.C.Was- 
serstofif.  Der  etwas  geringere  Koblen-  und  Wasserstoffgehalt 
bei  einer  so  leicht  oxydirbaren,  scbwer  zu  trocknenden  Sub- 
stanz bat  nichts  Befremdendes. 

Die  Zahlen,  welche  Löwe  bei  seinen  Analysen  fand, 
entsprechen  einer  noch  Y4        enthaltenden  bubstanz. 

Bcr.  Gef. 

€|3         61,7S  61,69 
H„,5         4,95  4,90 
^MB       33,27  33,41 
100,00  "lOÜ,üü 

Der  Catechugerbstoff  ist  isomer,  vielleicht  polymer  mit 
CSatechin.  Löwe  fand  fttr  diese  Bubstanz  fast  dieselben  Zah- 
len bei  der  Alialyse,  wie  für  das  Catecbin.   Er  entsteht  mit 

Leicbtigkeit  aus  dem  Catecbin,  wie  aus  den  Versuchen  von 
JSeubauer  und  Löwe  hervorgeht. 


Digitized  by  Goog 
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Die  von  LOwe  gefundene  Zosammenseteimg  des  Cate- 

chugerbstofls  oder  amorphen  Catechiu  ist  folgende: 

Ber.  Öef.  von  LUw«  

6«,  61,7d  61,96  61,98  61,80  6t,97  61,95 
H|t,B     4,95        5,05     4,55     4,81     4,91  4,70 

^wm  33,27        -       _       _       ^  - 
t00,00 

Der  KülilcnstoiF  ist  etwas  zu  bocb,  der  Wasserstoft'  etwas 
zu  klein  in  diesen  Analysen ,  d.  b.  die  Zusammensetzung 
nähert  sich  schon  etwas  der  Formel  ^i^H^^^* 

Durch  Erhitzen  des  Catechin  mit  verdünnter  Sehwefel- 
sänre  entsteht  das  Catechuretin,  ein  Körper,  der  dieselbe  Zu- 
gammensetzung zeigt,  wie  das  Catechin. 

Ber.        Gef.  von  Löwe 

€43  62,90  t>2,88 
H4«       4,84  4,66 

■e»   32,26_  J2,46  _ 

ldÖ,00  100,00 

Ob  dabei  eine  Verdoppelung  des  Atomgewiehts  eintritt, 
bleibt  ciue  otlenc  Frage. 

Das  Oxycatecburetin  fand  Löwe  zusammengesetzt,  ent- 
sprechend der  Formel  ^26^23^11 9  ^  1^«  glei^l^  -znsammenge- 
Betxt  mit  dem  Körper,  der  aus  Kastaniengerbstoff  bei  der 
Einwirkung  verdttnnter,  erhitzter  Mineralsfturen  sieh  bildet 

Ber.  Gel.  vuii  Löwe 
e„;  60,81 
11h       4,31  4,44 
i>ii       —  - 

Gegen  Säuren  verhält  sich  also  das  Phloroglueid  deB 
Aeseylalkohols  gerade  wie  die  Phloroglueide  der  Aeseylsäure 

und  ihres  Aldehyds;  der  Aescylalkohol,  den  Hlasiwetz  aus 
Qnercetin  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  und  Was- 
ser erhielt,  geht  durch  Behandlung  mit  schmelzendem  Kali- 
hydrat in  Aeseylsäure  ttber,  und  ebenso  verhält  er  sieh  in 
seiner  Verbindung  mit  Phloroglucin.  Wir  haben  somit  drei 
Phloroglueide  der  Aescylreibe: 

Maelurin  .  .  .  =  ^eH«Oa  + ^6^604—1120  =  6, sHi^^Oe, 
Kastaniengerbstoff  =  OgHeOa  +  e^HeOa— H2O  «  ^is^ioO,, 
Catechin     .   .   .  :=£^E^9^+ß^}l^B^-^U^0 + 
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310      Stein:  Ueber  da»  Verhahen  des  NaroeYns  gegen  Jod. 

Das  Kaclariii  ist  bis  jetzt  nur  in  Maekara  Hnctoria  aufge- 
funden, während  die  beiden  anderen  Phloro^^lucide  sich  iu 
mehreren  Pflanzen  nachweisen  liessen.  Ich  habe  iu  der  vor- 
stehenden Abhandlung:  „Ueber  einige  Benzol-Derivate%  bo- 
reits  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  das  Luteolin  eine 
Verbindung  des  Maelnrin  mit  Aeseylaldebyd  oder  des  Easta* 
nienp:erbstotis  mit  Acscylnäure  ist,  also  zwischen  Kastanien- 
gerbistüü'  und  Macluriu  in  der  Mitte  steht  als  Phloroglucid  der 
Aescylsäure  nnd  ihres  Aldehyds : 


XLVL 

lieber  das  Verbalteii  des  Narceiixs  gegen  Jod« 

Von 

W.  Stein. 

Professor  D  ragender  ff  sagt  in  seinem  trefflieben  Buche: 

„Die  gerichtlich-chemische  Ermittlung  von  Giften  etc."  Peters- 
burg 18(38,  vom  Narcein  auf  S.  230  ii.  A.  beim  Kaliumziuk- 
jodid;  ^Narcein  scheidet  allmählich  lauge  haarfi^rmige  Kry- 
stalle  aby  die  nach  24  Stunden  schOn  blau  gefärbt  erscheinen.^ 
Hei  Wiederholung  des  Versuchs  unter  Anwendung  eines  Ge- 
misches von  essigsaurem  Zinkoxjd  und  Jodkalium,  austatt 
des  Kaliumzinkjodids,  erhielt  ich  die  Krystalle,  aber  sogleich 
blau  gefärbt.  Als  die  Ursache  dieser,  von  Dragendorff's 
Angabe  abweichenden  Erscheinung,  erkannte  ich  bei  näherer 
Untersuchung  eine  geringe  Menge  freien  Jods  in  der  ange- 
wandten JodkaliuiulüsLiiig.  Auch  die  von  Dragendorff 
beobachtete  blaue  Färbung  rührt  von  freiem  Jod  her,  welches 
durch  eine  Zersetzung  des  Keagens  entsteht,  die  jedoch  kei- 
neswegs immer  eintritt.  Ich  habe  die  Krystalle  in  einzelnen 
Verisuilieu  mehrere  Tage  stehen  gehabt,  ohne  d;i>s  sie  sich 
färbten.  Die  Färbung  trat  indessen  auf  Zusatz  einer  gerin- 
gen Menge  Jod  sofort  ein. 

Jod  färbt  aber  nicht  blos  die  Doppelverbindung,  sondem 
auch  das  Narccin,  Jedoch  nur  ini  festen  Zusiande,   Alles  was 
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Stein:  Ueber  das  Verhalten  te  NanM^Yns  gegen  Jod.      3 1 1 

die  Narcelnkrystalle  löst,  hebt  die  Färbung  auf.  Gblorofonn 

entzieht  den  Krvstallen  das  Jod  ebensowenig,  wie  der  Jod- 
stärke, mit  der  die  Erscheinung  Uberhaupt  grosse  Analogien 
leigt,  z.  B.  auch  darin,  dass  sehr  wenig  Jod  nur  violett  färbt. 

Kein  anderes  Opiumalkaloid  (Meta-  aod  Pseudomorpbin 
standen  mir  nieht  zu  Gebot)  verb&lt  sieh  in  diesem  Punkte 
dem  Narcein  ähnlicli ;  eine  verdünnte  Jodlömng  ist  daher  ein 
mgezewhneies  Reagens  auf  festes  Narcem, 

Anfangs  hielt  ich  meine  Beobachtung  ftlr  neu;  fand  je- 
doeh  später,  dass*Winkler  und  Pelletier  dieses  Verhalten 
des  Narcems  sclion  kannten.  Es  sehi  int  die  Angabc  dersel- 
ben aber  von  vornherein  kein  besonderes  Vertrauen  sich 
erworben  zu  haben;  yielleicht  weil  Wink  1er  anftthrt,  ein 
aus  Mohnkapseln  bereitetes  Mareeln  sei  nieht  gefärbt  worden. 
Das  zu  meinen  Versuchen  benutzte  Nareeln  wurde  mit  Rttek-  - 
sieht  hierauf ,  um  es  zu  reinigen,  aus  kochendem  Wasser  in 
der  Weise  umkrystallisirt ,  dass  3  Portionen  Krystalle  erhal- 
ten wurden.  In  der  Mutterlauge  war  neben  NarceXn  ein 
braungelber  amorpher  Stoff  enthalten. 

Gegen  Jod  verhielten  sich  alle  drei  Krystallisatiuiiuu  ^auz 
gleich.  Von  rauchender  reiuer  Salzöüure  wurde  nur  die  erste 
blau  gefärbt;  die  beiden  anderen  nahmen  keine  bestimmte 
Färbung  an..  Von  eoncentrirter  Schwefelsäure  wurden  alle 
im  ersten  Augenblicke  dunkler^  später  gelbbraun,  braungelb 
uud  gelb  in  der  Kälte.  Beim  Erhitzen  rothbrauu,  nach  mehr- 
stflndigem  Stehen  mehr  braunroth  werdend.  Dies  stimmt 
nicht  mit  mehreren  anderen  Angaben  ^  wohl  aber  mit  dem 
ttberein,  was  Dragendorff  auf  S.  236 1.  e.  anfährt 

0,080  des  Narcelins  von  der  ersten  Krystallisation  ver- 
loren bei  100«,  wobei  Gelbfärbung  eintrat,  0,005  =  6,25  p.C. 
Wasser.  0,070  bei  100»  getrocknetes  Material  hinterliessen 
0^0005  Asche  und  lieferten  0,143,  H^^  0,049,  ent- 
ipreehend  in  100  Tb.  56,1  G  und  6,5  H,  was  mit  der  Analyse 
Couerbe's  ttbereinstimmt. 

Wenn  nun  Dragendorff  1.  c.  S.  235  anführt,  dass  das 
Kareelin  mit  mer  Lösung  Ton  Jod  in  Jodkalinm  einen  brau- 
nen Niederschlag  liefere  |  so  steht  dies  nur  scheinbar  im  Wi> 
denpruche  mit  dem  soeben  bcsprocheneu  Verlialteu.  Denn 
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wenn  man  den  braunen  Niederschlag  auf  ein  Filter  bringt 
nnd  mit  Wasser  auswäscht  oder  in  einem  Porcellanseh&lcben 

mit  Wasser  vcnlünnt,  oder  das  freie  Jod  mit  Amuiouiak  vor- 
sichtig (ein  Uebersehuss  löst  Alles)  biudet|  so  wird  er  blau» 
wenn  auch  die  Farbe  nicht  immer  ganx  rein  erscheint 

Die  Färbung  des  trockenen  Narcelns  lärist  sich  auch 
erkennen,  wenn  es  mit  auderen,  mehr  oder  weniger  gefärbten 
Stoffen,  z.B.  dem  oben  angeführteu  amorphen  Körper,  ge- 
mischt ist,  und  sie  lässt  sich  selbst,  was  noch  wertb voller  ist, 
zu  seiner  Erkennung  benutzen  ^  wenn  es  sich  in  Auflösung 
beendet  Zu  dem  Ende  braucht  man  die  Liteung  nur  mit 
Kaliumzinkjodid  und  einem  Tropfen  Jodlösung  zu  versclzeii. 
Bei  einer  Verdünnung  von  i  Narcem  :  2500  Wasser  wird  die 
Erscheinung  nach  einiger  Zeit  noch  hervorgerufen,  wenn  man 
etwas  Aether  mit  der  Flüssigkeit  schottelt  Diese  Verdlln- 
nung  scheint  aber  die  Grenze  zu  bilden. 


XLVn. 

Notizen. 

1)  Analyse  eines  Scbmelznngsproducts  ans  Pomi^iji* 

Von 

Milan  Horole  zu  Prag. 

Das  untersuchte  Scbiuclzproduct ,  das  bei  den  Ausgra- 
bungen in  Pompeji  gefördert  wurde  und  sich  dermalen  in 
der  Sammlung  des  Gymnasiums  der  Neustadt  zu  Frag  be- 
findet ,  stellt  eine  oberflächlich  mit  einer  braungelben  erdigen 
Schichte  überzogene  schlaeJ^enartige  Masse  dar,  deren  Kern 
von  einer  prächtig  goldgelb  gefärbten  Metalllegiruug  gebildet 
wird.  Diese  Legirung,  offenbar  ein  Product  der  Einwirkung 
bedeutender  Temperaturerhöhungen  auf  Heta  Ugerftthschaften 
die  zu  den  Einrichtungsstücken  eines  pompejiseben  Hauses 
gehört  haben  mochten,  wurde  der  Analyse  unterworfen. 

Die  qualitative  Analyse  erwies  die  Gegenwart  von  Blei, 
Antimon,  Zink,  Eisen,  Kupfer  und  Spuren  ron  Kiesel 

Die  Resultate  der  quantitatiyen  Analyse  sind  folgende ; 
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Kiesel 

Blei  . 


0,08 
1,12 
55,04 


Kupfer  . 
Eisen 
Antimo]! 
Zink  .  . 


«  29,56 


3,53 
10,67 


100,60 


Das  spee.  Gew.  der  Legirnng  wurde  bei  einer  Tempe- 
ratur von  13"  C,  im  Mittel  =  6,66  gefunden. 

Der  erdige  Ueberzug  der  Masse  bestand  in  Wesenheit 
ao8  Ziükoxyd,  fiiseooxyd,  etwas  Rieselerde  und  Tbonerde. 

Prag,  am  7.  April  1869. 


Den  Diclilonildebyd,  welcher  bis  jetzt  nicht  direct  dar- 
gestellt war,  hat  K  Poteruo  (Compt  rend.  t.  67,  p.  456) 
durch  Einwirkung  Yon  Schwefelsäure  auf  Dichloracetal  er- 
halten.  ^ 

Um  den  Kiirper  zu  bereiten,  destillirt  man  ein  Gemenge 
von  Dichloracetal  und  4 — 6  Vol.  gewöhnlicher  Schwefelsäure, 
indem  man  die  Vorsicht  gebraucht,  in  einem  Oelbade  von 
130<^  0.  zu  erhitzen.  Man  föngt  das  Destillat  in  einer  gut 
gekühlten  Vorlage  auf,  rectificirt  einige  Mal  und  erhält  dann 
iu  dem  Theil,  welcher  bei  8S — 90®  C.  übergeht,  reineu  Di- 
chloraldehyd.  Frisch  bereitet  stellt  derselbe  eine  sehr  be- 
wegliehe Flüssigkeit  dar,  welche  schwerer  als  Wasser  ist  und 
sich  in  demselben  so  wie  auch  in  Alkohol  und  Aether  löst 
Er  siedet  bei  88 — 90^  C.  und  greift  sein  Dampf  die  Augen 
stark  an.  In  zugcschraolzenen  Röhren  erleidet  er  keine  Ver- 
ändemug ;  in  einem  Gefäss  mit  Glasstöpsel  aufbewahrt,  wird 
er  dick  und  gebt  in  eine  weisse  amorphe  Substanz  über, 
welche  ein^Jllodification  des  Dichloraldehyds  ist^  und  bis  zu 
120^  C.  erhitzt,  den  llUssigen  Küri)er  regeiieiirt. 

Für  die  Entstehung  des  Dicbloraldehyds  aus  Dichlor- 
acetal und  Schwefelsäure  giebt  Vf.  folgende  Gleichung: 


2)  lieber  Dichloraldehyd. 
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3)  Einwirkang  von  Arsen  -  and  AntimonwaBserstoff  auf  Jod. 

Da  Arsen  und  Antiuion  Wasserstoff  sehr  leicht  auf  Jod 
unter  Bildung  der  betreffenden  Arsen-  und  Antimonverbin- 
dung einwirken^  so  hat  0.  Husson  (Compi  rend.  t  67,  p.56) 
eine  Methode  darauf  gegründet,  die  beiden  Elemente  von  ein- 
ander zu  unterscheiden. 

Bringt  man  nämlich  eine  Spur  Jod  in  die  Entwicklungs- 
röhre eines  Apparats  von  Marsh,  erwärmt  gelinde. und 
leitet  dann  Arsenwasserstoff  durch  die  Röhre,  wenn  dieselbe 
noch  ganz,  wenig  Wiuiii  ist,  so  entöteht  an  der  Stelle,  wo  sich 
das  Jod  beündct,  ein  gelber  Hing,  welcher  nach  und  nach  die 
Länge  von  3—4  Cm.  erreicht,  und  der  aus  kleinen,  dem  Jodo> 
form  ähnlichen  Füttern  besteht  Das  Jod  verschwindet  voll- 
ständig. 

Beim  Ueberleiten  von  Autiiuoii Wasserstoff  bildet  sich  ein 
Ring,  weicher  nach  der  Seite  des  Apparats  hin  orangegelh 
ist  und  nach  der  offenen  Seite  der  Btthre  allmählich  in  braun 

Übergeht.  Dieser  Ring  breitet  sich  nicht  aus  und  wird  auch 
nicht  alle8  Jod  in  Antiinonjodlir  umgewandelt. 

Die  Einwirkung  von  Wärme  unterscheidet  die  beiden 
Verbindungen  ebenfalls. 

1)  Das  Arsenjodttr  zersetzt  steh  zum  Theii  in  eine  rothe 
Jodveibinduiii;'  unter  Entwicklung  von  Joddäinpfen ;  zum 
Theii  verliilchtigt  es  sich  als  gelber  Dampf,  welchen  man  auf 
ein  ungeleimtes  Papier  auffangen  kann;  dieselben  Erschei- 
nungen treten  ein,  w6nn  man  einen  Uebei'schuBS  von  Arsen- 
wasserstoff über  das  Jod  leitet. 

2)  Das  Antimonjodyr  verfluchtigt  sich  mitrotlicD  Dämpfen, 
und  lasst  ein  wenig  reducirtes  Antimon  in  der  Röhre  zuräck. 


4)  Analysen  einiger  zum  Färben  dienender  lusecteu. 

Von  * 

CL  Uöne. 

(Compt.  rend.  t.  68,  p.  6K6.) 

Die  folgenden  Analysen  sind  in  der  Absicht  unternom- 
men, die  Zusammensetzung  verschiedener  im  Handel  vor- 
kommender Insecten  und  ihren  üandelswerth  kennen  zu 


Mothen. 
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lernen  und  scheinen  mir  deshalb  allgemeines  Interesse  m 

bieten,  weil  die  Iiisectcn  bis  jetzt  noch  nicht  miu  Gegenötaud 
einer  derartigen.  Untei&uciiuug  gemacht  sind. 

Cnr-tienillon 


von 

von  den 

•osecwante 

von 

Pnnnren  Todtf  (inorte«)  J».« 

4,700 

D,UDU 

8,155 

1  nun 

Margarin  (Falmitin)  

8,451 

t>,l/U  1 

*\  tOR 

In  Wasser  unlösliche  Sobstanzen 

6,172 

ß  004 

1 2  7  r> 

14  159 

Stickstoffhaltige  Substanzen    ,  . 

7,115 

1  0,  1  i  O 

In  Wasser  lösliche  Substanzen  . 

13,208 

1 0  n*^  1 

1  U,U«)  1 

10  fi74 

17  017 

Farbegebende  Substanzen  .   .  . 

48,823 

Oft  179 

'^'^  7Q5 

Asche  (PO^.CaO.CI.KO)  .  .  . 

3,376 

0,vOw 

A  9 1 0 

100,000 

IAA  AAA 
iUVyUVv 

Kenn 

1 AA  AAA 
lee 

1 AA  AAA 

k  U  V,VVv 

voa 

tuuder 

am 

eos 

Chtno-y^rt. 

Provence 

Speiden. 

F^len 

7,214 

6,435 

6,855 

6,217 

3,108 

2,925 

2,935 

3,120 

1,435 

1,409 

1,517 

2,006 

In  Waaser  nnlOslIche  Substanzen 

12,735 

11,728 

11,892  . 

14,445 

Stickstoffhaltige  Substanzen   .  . 

15,355 

14,915 

14,925 

13,277 

Farbegebende  Substanzen  .  .  . 

28,955 

24,190 

20,975 

15,100 

6,283 

8,150 

7,060 

8,080 

In  Wasser  Idsllehe  Substanzen 

25,965 

30,248 

33,841 

37,765 

100,000 

100,000 

100,000 

100,000 

Die  Menge  der  fetten  Körper,  welche  in  den  Cucbeniiieu 
enthalten  sind^  hat  zu  Guatemala  zu  Yersacben  geführt,  die- 
selben fttr  die  Industrie  zu  gewinnen.   Ich  kenne  nieht  das 

Resultat  dieser  Unternehmung,  obgleich  ich  einige  Proben 
davon  empfangen  habe. 


5)  Vorkommen  von  Starkemehl  im  Eigelb. 

0.  Dorest  theilt  (Gompt.  rend.  t  66,  p.  1125)  genaueres 
Uber  von  ihm  sehen  früher  im  Eigelb  beobaehtete,  mikrosko- 
pische Ivürner  mit,  welche  von  Jod  gebläut  werden  und  in 
ihren  Eigenschaltcu  mit  dem  Stärkemehl  Ubereinstimmen. 

Um  dieselben  in  reinem  Zustand  darzustellen,  wäscht 
man  zur  Entfernung  des  gelben  Oels  das  Eigelb  sehr  raseh 
mit  Aetlicr,  um  die  Coagulatiou  des  ia  Wasser  lüslicbeu  kai- 
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weiss  zu  vermeiden,  darauf  mit  Wasser,  welches  Eiweiss  nnd 
Zucker  l(5st.  Das  Zui  Uekhleibende  wird  mit.  F^Rsie-säure  be- 
handelt, nach  Vf.  3  Monate,  und  bildet  sich  während  diei^er 
Zeit  eioNiedersehlag,  der  zumgrttoBtenTbeil  aus  Stärkemehl- 
baltiger  Substan«  besteht. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  zeigte,  dass  die  Materie 
die  optischen  Eigenschaften  besitzt,  welche  Biot  fUr  das 
Stärkemehl  angiebt. 

Mit  Scbwefelsäare  behandelt,  blähen  sieb  die  Kömer  auf 
und  platzen  endlich,  wie  auch  Payen  fttr  Stärkemehl  heob* 
achtete.  Was  die  Form  betrifft,  so  kommt  das  animalische 
»Stärkemehl  nicht  immer  in  Körnern,  sondern  zuweilen  in 
krummen  Platten  vor,  die  man  jedoeh  auch  bei  dem  Tegeta- 
biliscben  aufgiefunden  bat 

Als  Ihiuptbeweis  für  die  dem  Stärkemehl  ähnliche  Natiu 
seines  Kürpers,  fuhrt  Vf.  die  Umwandlung  in  Zucker  an.  Zu 
dem  Zweck  wurde  die  sorgfältig  gereinigte  Substanz  mit  ver- 
dttnnter  Sebwefelsäure  gekoeht,  die  überBchttssige  Säure  mit 
kohlensaurem  Baryt  neutralisirt,  die  iiltrirte  Flüssigkeit  im 
Wasserbad  zur  Troekne  verdampft,  mit  Alkohol  aufgenommen, 
wieder  eingedampft  und  in  destillirteni  Wasser  gelöst  Diese 
Lösung  redueirte  leicht  die  Febliug'scbe  Flttssigkeit.  Die 
ganze  Operation  wurde,  um  keinen  Zweifel  aufkommen  zu 
lassen,  zweimal  wiederholt. 


6)  Feber  die  Zersetebfurkelt  des  SdiwefelkohleustoffB 

in  der  Hitze. 

Yon 

W.  Qtein* 

Um  über  die  näheren  Bestandtheile  des  Ultramarins  ins 
Klare  zu  kommen,  machte  eich  die  Darstellung  von  Schwefel- 
aluminium nOtbig,  welche  auf  verschiedene,  u.  A.  auch  nach 
der  von  Fremy  angegebenen  Weise,  jedoch  unter  Anwendung 
von  Forceilanschiflfchen,  versucht  wurde.  Hierbei  zeigte  sich, 
dass  das  bei  Uellrothglühbitze  erhaltene  Präparat,  welches  , 
wenig  zusammengesintert  und  von  kokesäbnlicbem  Ausseben 
war,  reichlieb  freien  Kobleustof  eotbielt.   Auch  hatte  sieb 
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w&brend  der  Arbeit  in  der  Böbre^  welcbe  die  GlttbrObre  yon 

Porcellan  mit  einem  Kühler  zur  Verdiclituiig  des  Scbwefel- 
kohlenatoffdampfes  verbaDd,  viel  Schwefel  abgesehiedeu; 
ebenso  war  das  Destiliat  von  aafgelitotem  Schwefel  gelb  gefärbt 

Da  die,  wie  es  sobeint^  allgemein  angenommene  Voiaos- 
bctzuiig,  dasK  der  Schwefelkolilenstofl'  durch  GlUhliitze  nicht 
zersetzt  werde,  weil  er  sich  bei  einer  solchen  Temperatur 
bildet,  mit  diesen  Beobachtungen  im  Widerspruche  stand,  so 
wurde  der  m  den  Versuchen  benutzte  Schwefelkohlenstoff 
zuerst  sorgfältig  gereinigt,  und  dann  das  specifische  Gewicht, 
der  Riedepunkt  und  die  Zusammensetzung  unter  der  Leitung 
des  Herrn  Assistenten  Naschold  von  dem  Polytecbniker 
Herrn  Pfund  bestimmt 

Spee.  Gew.  bei  +  17o  0. 1,2684.  Siedepunkt  46,&o  0. 

Die  Schwefelbcstinniuing  war  nach  Carius  auf  die  Weise 
ausgelührt  worden,  dass  man  den  in  Glaskügelchen  einge- 
schlossenen Schwefelkohlenstoff  mit  doppeltchromsauremKali 
und  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  in  zugeschmolzener 
Böhre  auf  160— 170<>  erhitzte. 

1)  0,1093  Schwefelkohlenstoff  lieferte  0,6 70  schwefelsauren 
Baryt,  entsprechend  84,18  p.C.  Schwefel. 

2)  0,1102  Schwefelkohlenstoff  lieferte  0,6755  schwefel- 
sauren Baryt,  entsprechend  84,17  p.O.  Schwefel. 

Von  diesem  Schwefelkohlenstotf,  welcher,  wie  aus  dem 
Angeführten  ersichtlich  ist,  vollkommen  rein  war,  wurde  nun 

1)  der  Dampf  durch  eine  mit  Meissener  Poreellanscherben 
gefttllte  böhmische  B6hre  geleitet,  bis  die  Luft  verdrängt  war, 
diese  alsdann  mittelst  Dunsen 'scher  Brenner  zum  angehen- 
den Roth  glühen  erhitzt  und  längere  Zeit  bei  dieser  Tempe- 
ratur erhalten.  Nach  Beendigung  des  Versuchs  hatte  sich 
weder  Kohlenstoff  auf  dem  Porcellan  abgelagert,  noch  Schwefel 
abgeschieden. 

2)  Der  vorhergehende  Verscuh  wurde  wiederholt,  die 
Köhre  jedoch  in  einem  Verbrennungsofen  mit  Koideu  bis  zur 
Hellrotbgluth  erhitat,  wobei  sie  erweichte.  Diesmal  war  die 
Oberfläche  der  Poreellanscherben  mit  Kohlenstoff  bedeckt  und 
sowohl  in  der  VerbindungsrOhre  als  in  dem  Destillate  war 
Schwefel  vorhanden. 
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Ausser  hei  diesen,  mit  spcciellcr  Absicht  angestellten 
Versuchen,  ist  bei  der  Darstellung  von  Schwefelaluminiuni 
die  Abscheiduog  voD  Kohlenstotf  und  Schwefel  aus  dem  Sehwe- 
felkohlenstoff  so  oft  von  nns  beobachtet  worden,  dass  Aber  die 
ZersetsbarkeU  desselben  bei  Hellroth^lllhhitze  kein  Zweifel 
bestehen  ktinii.  Wenn  diese  Resultate  mit  den  Versuchen  von 
Berthelot  (Will,  Jahresber.  1859,  p.  83)  und  Piayfair 
(Ebend.  1860,  p.  82)  im  Widerspruche  zu  stehen  scheinen,  so 
liesse  dch  dies  allenfalls  aus  einem  Rttckbalte  an  Luft  in  dem 
von  beiden  angewendeten  Bimstein  oder  einer  nicht  genügend 
hohen  Temperatur  erklären.  Anders  verhält  sich  der  Schwe- 
felkohlenstotfdampf  allerdings  gegen  gltlhende  Kohle. 

3)  Holzkohle  in  haselnussgrossen Stocken  wurde  in  einer 
b5bmischen  Röhre  zuerst  im  Wasserstoffstrome  vollständig 
ausgeglüht,  der  Wasserstoff  dann  durch  SchwefelkohlenstoflF- 
dampf  verdrängt  und  endlich  zum  hellen  KotliglUhen  erhitzt, 
wobei  die  Hühre  wieder  erweichte.  Da  eine  Abecheidung  von 
Schwefel  in  der  Verbindttngsr5bre  nicht  bemerkbar  war,  so 
wurde  der  verdichtete  Schwefelkohlenstoff  bei  möglichst  nie- 
driger Temperatur  vollständig  abdestillirt.  Hierbei  blieb 
eine  sehr  geringe  Menge  Schwefel  zurttpk  und  es  hatte  sonach 
eine,  allerdings  nur  sehr  unbedeutende  Zersetzung  des  Schwe- 
felkohlenstoffs auch  hier  stattgefunden. 

Der  letzte  Versuch  zeifi:t,  dass  der  Schwefelkohlenstoff 
inGrcgenwart  von  glühenden  Kohlen  nicht  zersetzt  wird,  oder, 
was  wahrscheinlicher  ist,  sich  immer  wieder  neu  bildet  Be- 
dingung  ist  dabei  allerdings,  dass  der  ganze  glühende  Baum, 
durch  welchen  der  Dampf  passirt,  mit  Kohlen  gefüllt  ist 
Wenn  nämlich  die  Darstcllnni;  von  Schwefelaluminium  unter 
Anwendung  von  Kohlensch iffchcn,  wie  Fremy  es  beschreibt, 
ausgeführt  wurde,  so  fand  die  Zersetzung  zwar  an  der  Stelle 
des  Schiffchens  nur  unbedeutend  statt,  denn  das  gebildete 
SchwefehUüiiiinium  enthielt  nur  wenig  freien  Kohlenstoff; 
im  übrigen  Theil  der  Rohre  aber  wurde  der  Schwefelkohlen- 
stoff zerlegt,  denn  in  der  Verbiuüungsrdhre  und  im  Destillate 
war  reichlich  Schwefel  enthalten. 

Für  die  Praxis  der  Schwefelkohlenstoffbereitung  dürften 
die  vorstehenden  Beobachtungen  insofern  einiges  Interesse 
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haben,  alB  sieb  daraus  ergiebt,  daas  Verlnste  an  Schwefel- 
kohlenstoff entstehen ,  wenn  der  Apparat  nicht  fortwährend 
mit  K-ohiea  gefüllt  erhalten  wird. 


7)  Darstellung  einiger  Schwefelverbindnngen  des  Eisens 

und  Mangans. 

Sidot  be»chreibt  (Compt.  rend.  t.  66,  p.  1257)  die  künst- 
liche DarBtellnng  vonEinfaeh-Sebwefeleisen,  der  eorrespondi- 
renden  Manganverbindung  und  eines  magnetiseben  Schwefel- 

eisens. 

.  Um  die  Eisenveibindiiiigen  zu  erhalten,  iässt  inau  iXhQX 
weissglühendes  künstlich  bereitetes  magnetisches  fiisenoxyd 
trocknen  Schwefelwasserstoff  streichen.  Es  entwickelt  sich 
Wasser  und  Schwefelsäure  und  in  2  Stunden  ist  das  Eisen - 
oxyd  in  ^esclimuizenes  Seliwcfeleiseu  umgewandelt.  Erhitzt 
niaa  jetzt  stärker,  so  entweicht  Schwefel,  ein  Zeichen,  dass 
die  Verbindung  sich  zersetzt ,  und  nach  dem  Erkalten  findet 
man  den  kälter  gebliebenen  Tbeil  der  Porcellanröbre  mit 
schönen  hexagonalen  KrystiiUen  von  Schwefeleiseu  bekleidet^ 
während  iu  dem  heisseren  Theil  sich  noch  eine  geschmolzene 
Blasse  vorfindet 

Die  Krystalle  haben  eine  schwarze  bis  citronengelbe 
Farbe  und  lösen,  sich  in  Salzsäure  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff,  ohne  Seliwetel  abzuscheiden,  zeigen 
also  die  Eigenschaften  von  Einfach  -  Schwefelverbindungen^ 
mit  denen  sie  isomorph  sind. 

Die  geschmolzene  Verbindung  ist  graugelb,  von  metal- 
Hschem  Aussehen,  wie  Datürlielier  Pyrit.  Von  Saizdäure  wird 
sie  unter  Abscheiduug  von  Schwefel  und  Entwickehmg  von 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  Nach  ihrer  Bildung  betrachtet 
Vf.  sie  als  eineScbwefelverbindung  von  der  Zusammensetzung 
Fe3S4.  Sie  ist  magnetisch  und  zwar  mit  doppelter  Polarität 
begabt.  Beim  Erhitzen  verliert  sie  ihre  magnetischen  Eigen- 
schaften. 

Das  Manganprotosulfttr  entsteht  beim  Ueberleiten  Ton 
Schwefelwasserstoff  überMangansulfttr,  auf  gleiche  Weise  wie 

die  Blende.    Es  krystallisirt  in  ^elbgrilnen  hexagonalen 

'  '  .  j  . -d  by  Google 


320  Notisen« 

Prismen.  Zu  gleicher  Zeit  mit  dieser  Verbindang  bilden  sieb 

kleine  glänzende  glatte  Krystalle,  unter  der  Form  eines 
Kreuzes  oder  Vierecks,  die  noch  nicht  näher  untersucht  sind. 


8)  IsoeitronB&iire. 

Zu  den  Angaben  von  Hermann  Kämmerer  ttber  Oitron- 
säure  (Ann.d.Ohem.  148,  294;  im  Ausz.  dies.  Joum.  106,214) 

bemerkt  ßochleder  in  dem  Anzeiger  der  Wiener  Akademie 
Folgendes : 

Da  ich  mich  mit  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  Citronsäure  in  sauren  Lösungen  ebenfalls  beschäftigt  habe, 
so  will  ich  mit  ein  paar  Worten  das  Hauptergebniss  meiner 

Versuche  hier  anführen.  Die  Citronsäure  wird  bei  der  Be- 
handlung mit  Natriumamalgam  in  wässeriger  Lösung  bei 
saurer  Heaction  der  Flüssigkeit,  die  man  dnreh  Zusats  von 
Schwefelsäure  bleibend  erhält,  in  eine  Säure  umgewandelt, 
welche  dieselbe  Zusammensetzung  besitzt  wie  dieCitronsiiure. 
Diese  Ißocitronsäure  ist  leicht  rein  zu  erhalten,  indem  man 
die  wässerige  Lösung  von  dem  Quecksilber  trennt,  im  Was- 
serbade stark  einengt,  um  das  meiste  Glaubersalz  durch  Kry- 
stallisation  zu  entfernen,  die  Mutterlauge  mit  Bleizuekertösung 
fällt,  die  von  dem  ISiederschlage  abfiltrirte  Fiusisigkeit  mit 
Bieiessig  versetzt  und  das  Bieisalz  der  Isocitronsäure  nach  ' 
dem  Auswaschen  mit  Wasser  durch  Sehwefelwassei'stoif  zer- 
legt. Die  vom  Sehwefelblei  abfiltrirte  Lösung,  stark  ein^c 
engt  im  Wasserbade,  erstarrt  alsbald  zu  einer  farblosen  Masse 
von  dünnen,  sehr  langen  Kristallen,  die  von  einem  Punkte 
am  Rande  der  Flüssigkeit  ausgeben  und  fächerförmig  die 
Flüssigkeit  durchziehen.  Die  Salze  dieser  Säure  sind  noch 
nicht  so  weit  untersucht,  dass  ich  ttber  die  Natur  dieser  Säure 
etwas  Bestimmtes  angeben  kann.  Bei  der  trockenen  Destilla- 
tion liefert  sie  Citraconsäure,  aber  wenig  von  anderweitigen 
Producten. 
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XLYIU. 

Stadien  tiber  Affinität  in  Ferridacetat- Lösungen,  ohne 
Verändeiimg  des  Aggregatzustandes. 

Von 

Prof.  A.  MüUer. 

Vor  seebg  Jahren  habe  ich  durch  Fresenius'  Zeitschr. 
für  anal}  !.  Ohem.,  Jahrg.  II,  einige  Beobachtungen  Uber  das 

Verhalten  des  Fenidaeetats  in  verschiedenartigen  Lösungen 
mitgetheilt  Zur  Erforschung  der  stattfindenden  Afünitüts- 
vertoderungen  hatte  die  Anfang  der  fünfziger  Jahre  Ton  mir 
vorgeschlagene,  auf  Farhencomplementation  sich  stützende 
chromometrische  Methode  gedient  und  waren  jene  Beobachtun- 
gen die  crBten  Früchte  der  Anwendung  directen  Sonnenlichts. 

Die  damals  gemachten  Wahroehmungea  sind  mir  so  in- 
teressant gewesen,  dass  ich  im  Laufe  der  seitdem  yerflossenen 
Jahre  durch  wiederholte  Controlirungen  nach  mannichfach 
verbesserter  Methode  dieselben  sicherer  zu  btclleü,  bezüglich 
zu  erweitern  mich  bemUht  habe. 

Im  Betreff  der  allgemeinen  chromometrischen  Methode 
verweise  ich  auf  die  Broschüre:  l>as  (^plmenUtr-Colarimeier*) 
und  die  Tcrschiedenen  Abhandlungen  in  diesem  Journal ;  in 
Kürze  sei  hier  nur  erwähnt,  dass  ich  seit  der  ersten  Abhand- 
lung Uber  das  Verhalten  des  Ferridacetats  vollständigere 
Farbenneutralisation  und  besseren  Schutz  des  beobachtenden 
Auges  angestrebt  habe  und  dass  auch  durch  Verlegung  der 
Untersuchungen  aus  der  Stadt  auf  das  Land  die  Coustauz  der 
Beleuchtung  für  je  eine  Versuchsreihe  wesentlich  gesichert 
worden  ist. 

Um  den  Ueberblick  Uber  den  Gegenstand  meiner  heuti- 
gen Abhandlung  zu  erleichtem,  verspare  ich  die  mUglichst 
gedrän^e  Mittheilung  der  Forschungseinzelheiten  auf  den 
.Anhang,  nämlich  Über: 

A.  Den  Ursprung,  die  Darstellung  und  Zusammensetzung 
der  Versuchslösungen ; 

^  *)  Nebst  NschtrSgen,  bei  0.  Ernesti  In  Chemnitz. 

Joara.  f.  prakt.  Chemie.   CVI.  6.  21 
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B.  die  in  Millimetern  der  nntersucliten  Losungen  gefundene 

ColoräquivaleDz  für  je  einen  Beobachtungstag; 

C.  dieselbe  nach  erfolgter  Reduction  auf  gleiche  Gegen- 
farbe für  alle  Beobachtungstage ; 

D.  die  aus  3  Beobaelitungsperioden  abgeleiteten  Mittel  der 
Coloräquivalenz  sowohl  nach  Millimeter  Lösung  als 
auch  nach  Atomconstauteu  in  aufsteigender  Keihenfolge 
der  letzteren. 

Ans  diesem  umfängliehen  Material  greifen  wir  gruppen- 
weise heraus,  was  (A)  naoh  Terschiedenen  Riehtungen  hin  die 

Abhängigkeit  der  FiirbuDg  von  der  präparativen  oder  ele- 
mentaren Zusammensetzung  der  Lösung  durchschauen  lässt 
In  einem  zweiten  Absebnitt  (B)  untersuehen  wir,  was 
ans  dem  Zusammenbang  zwisehen  Färbung  und  elementarer 

Znsammensetzung  der  Lösungen  auf  die  in  ihnen  während 
kürzerer  oder  längerer  Zeit  statt tiiidende  Atomgruppirung  zu 
näheren  Bestandtheilen  geschlossen  werden  kann. 

A.  Abhängigkeit  der  Färbung  von  der  elementaren 
ZiiflammensetBung  der  Löeungen. 

1)  Einfiuss  des  Wassers  auf  Ferridacetat. 
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AtomgcliRlt  in  10(»  C.C. 

nHO.A 

■3  0 
i 

ihten 

Atom- 
constante 

*  • 

1  •* 
S  8 

S  S 

CO 

:o 
>^ 

HO  .  A 

n  FeaOa .  A3 

Coioi 

j  raU 

A 

0,01345 

0,0134 

3,25 

Mm. 

0,044 

23 

c 

0,00336 

0,0034 

1,0 

7,35 

»» 

0,024 

42 

1  <0 

i 

1  *^ 

a' 

0,00134 

0,0013  . 

16,7 

0,022 

45  , 

B 

0,01210 

0,0121 

1,0 

4,85 

0,058 

17 

'3 

a' 

0,00302 

0,003 

12,8 

9 

0,038 

27  ' 

l  OS 
'  OB 

C 

0,01210 

0,112 

6,65 

n 

0,0805 

12,4  / 

a 

0,00302 

0,028 

9,2 

25,6 

m 

.0,0773 

12,9 

b 

0,00121 

0,0112 

53,3 

w 

0,0645 

15,6  1 

i  A 

E 

0,01230 

0,0123 

1,0 

5,88 

K 

0,0723 

14,1 

1  • 

a 

0,00242 

0,0024  \ 

11,8 

w 

0,0285 

36  f 

Die  2.  und  3.  Columne  gicbt  den  Gehalt  an  Ferridacetat  und  Essig- 
säure nach  den  älteren  Atomgewichten  und  H  =  l  Grra. ; 

die  4.  Columnü  entsteht  durch  Division  der  2.  durch  die  3.; 

die  ü.  durch  Multiplication  der  2.  mit  der  5.; 

die  7.  durch  Division  vou  1,0  durch  die  6.  Coluume. 
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^  In  allen  hier  aufgefQhrten  Beispielen  bat  Waaaerzusatz 
einen  merkbaren  fiinfloss  anf  die  FerndaoetatKtomigen  ans- 

geübt;  die  Intensität  der  Lösungen  ist  in  kleinereoi  Veihält- 
niss  als  dem  der  Verdüiiimug  geschwächt,  also  die  speciüsche 
Intensität,  d.  h*  die  Färbkraft  einer  bestimmten  Menge  von 
Eisenoxyd  gesteigert'  worden.  Mit  dieser  IntensitStssteige- 
rung  ist  eine  Veränderung  der  Farbenqualität  verbunden;  die 
intensiveren  L?5sungen  verschlucken  ans  dem  Sonnenlicht 
mehr  Koth  und  weniger  Gelb  als  die  weniger  intensiven  Lö- 
sungen. Eine  fernere  Veränderung  durch  Wassersusats  giebt 
sieb  dadureh  zu  erkennen ,  dass  die  verdttnnteren  Losungen 
sich  leichter  zersetzen  als  die  concentrirteren. 

Bei  gewöhnlicher  Zimmerwärme  {17 — 19°  C.)  war  schon 
nach  24  Stunden  in  der  Lösung  Aa  eine  braune  Fällung  zu 
bemerken. 

Die  Lösung  A  c  zerfiel  vollständig  binnen  3  Tagen ,  die 
Lösung  Ba  schon  binnen  Tages,  während  in  den  concen- 
trirteren Lösungen  A  und  B  selbst  nach  8  Tagen  noch  kein 
Niederschlag  sich  gebildet  hatte.  Nichtsdestoweniger  befan- 
den auch  sie  sieb  in  einem  labilen  Zustand,  da  ihre  Intensität 

Yuü  der  Entsteliuii^^  au  ZLm;ihin. 

Die  innere  Veränderung  der  Lösungen  scheint  ebenso- 
wohl durch  mechanische  Bewegung  (Ausgiessen,  Schütteln 
u.  8.  w.)  als  durch  den  Einfluss  des  Lichts  begünstigt  zu  wer- 
den. Im  directen  Sonnenlieht  färbten  sich  die  Lösungen  A 
und  B  während  2  Stunden  merkbar  dunkler ;  die  oben  in  der 
Tabelle  aufgenommenen  chromatischen  Werth e  sind  die  arith- 
metischen  Mittel  aus  den  Anfangs-  und  Endbeobachtungen 
und  hängen  aufs  Innigste  mit  der  zwischen  Darstellung  und 
Untersuchung  der  Lösungen  verflossenen  Zeit  zusammen. 

Die  Prüfung  der  schnell  ihrer  völligen  Entmischung 
entgegeneilenden  Lösungen  Aa',  Ba'  und  Ea  wurde  unmit-  ' 
telbar  nach  der  Darstellung  begonnen  und  innerhalb  der  fol- 
genden 3  Stunden  mehrmals  wiederholt.  A  c  wurde  2  Tage 
alt  untersucht  Die  in  der  Ruhe  und  iui  Fiusteiu  laygsamer 
sich  verändernden  Lösungen  A  und  B  gelangten  erst  mehrere 
Tage  nach  der  Darstellung  zur  Untersuohung. 

In  den  stärker  sauren  Lösungen  0  steht  die  specifische 

21* 
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Inteniitftt  ziemlich  weit  hinter  deijenigen  der  weniger  saiiren 
surllek  und  wird  auch  duich  WassersoflatK  viel  weniger  ver- 
ändert 

2)  "Einllwis  der  Esslgsfore.  ^ 


6c 

a 


Atomgebalt  in  100  C.C. 


Fe>iOs.Aa 


RO.A 


in  HO .  A 


•ii  o 

O  0)  w 

CT  ♦»  ♦» 

u  u  o 

5  «  2 

5  *^ « 


9 

o  *^ 
<  B 


N 


«  _ 


e 
d 


B 

G 
D 

C 
D 
£ 


0,01345 
0,01076 
0,00336 

0,01210 
0,01210 
0,01512 

0,01210 
0,00121 

0,01512 
0,00151 

0,0123 
0,0061 


0,0134 

0,348 

0,380 

0,0121 

0,112 

0,435 

0,112 
0,347 

0,435 
0,378 

0,0123 
0,250 


1,0 
32,4 
113,5 

t,0 
9,2 

28,8 

9,2 
287 

28,8 
252 

1,0 
42 


3,25  Mm« 

7,03  . 

22,1  • 

4,85  , 

6,66  » 

5,23  „ 

6,05  „ 

66,6  » 

5,23  . 

54,3  „ 

5,88  . 

12,8  „ 


0,044 
0,076 
0,074 

0,058 
0,0805 

0,0785 

0,0805 
0,0799 

0,0785 
0,0819 

0,0723 
0,0774 


23 

13,2 

13,6 

17 

12,4 
12,8 

12,4 
12,5 

12,ö 
12,2 

14,1 
12,9 


CO 
CO 
00 


es 

OS 


Im  Ganzen  wird  durch  fissigsäurezaoat^  die  specifische 
Intensitfit  geschwächt  und  zwar  um  so  mehr,  je  grösser  sie 

in  der  weniger  sauren  Lösung  war.  Dem  zweiten  Theil  die- 
ser Regel  ordnen  sich  uicht  unter:  Ae,  D  und  Cc.  Letztere 
Ausnahme  dürfte  in  einem  Versuchsfehler  begründet  sein,  da 
die  Werthe  fttr  Co  nur  auf  eine  einzige  Beobachtung  und 
zwar  aus  der  ersten  Periode  der  Anwendung  directen  Sonnen- 
lichts sich  stützen.  Auf  die  den  Grenzen  der  Versuch  sfehler 
sehr  naheliegenden  Unterschiede  der  erstgenannten  Lösungen 
kommen  wir  später  zurück. 

3)  Elnllnss  soliwefelsaarer  und  essigsaurer  AUkalisaize. 

Aus  der  Zusammenstellung  (s.  Tabelle  p.  325)  geht  her- 
vor, dass  die  specifische  Intensit&t  dureh  Alkalisuliat  und 

-aeetat  wenig  oder  nicht  geändert  wird  in  stark  essigsauren 
Lösungen,  merkbar  aber  in  schwach  sauren  und  zwar  ähnlich 
wie  durch  Wasserzusatz,  d.  h.  dass  die  specifische  Intensität 
schwach  saurer  Ferridacetatlösungen  durch  Zusatz  you  Al- 
kalisulfat und  -acetat  gesteigert  wird.    Die  IntensitiltoTer- 
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8MI  Klag  '6  S98I 

CS    <N    —    ^            <D  ^ 

4^  pik 
CS     «S     «S     CS      CS     CS  Ttt^CO 

0|tll|l1IOO 

0,0817 
0,0820 
0,0826 
0,0827 

0,0785 
0,0791 

0,0723 

0,058 

0,044 

«inb^joioo 

« 

CS                                      00     tA  lO 
.i;:^'^      Oes  OOODCS 

««foocnt-     OSO  to^eo 

CS             —     CS      CS  CS 

• 

B. 

i 

e 

3,24  1 
6,23  1 

6,23  1 
tl,7 

1,0 
6,2 
11,4 

mHO.A 

1 

>  80? 

1  88,5 
!  30,5 
I  28,8 

!>  28,8 

>  1,0 

* 

i  ö 

\  o 
o 

e 

z  < 

'S 

t 

E 
o 
«< 

■< 

l< 

m 

O 

B3 

1 

0.0006 
0,0037 

0,0037 
0,020  , 

0,0123  ' 

0,0148 

0,0864 

Ö 

«8 

z 

0,013 
0,015 

0,015 
0,015 

0,060 
0,067 

K 

9. 

Im 

0,00335 
0,0101 
0,0042 
0,0030 

0,0030 
0,0030 

0.0123 
6,0121 
0,0134 

t!:  o  o 

flcbiedenheiten  der  stark  sauren  Lösungen  XI,  IV,  Vif,  Dd 

und  De  lie:;eD  der  Fehlergreuze  allzuuah,  um  liier  eine 
weitere  Erörterung  zu  verdienen. 

An  die  letztgenannten  stark  sauren  Losungen  reiht  sieh 
die  Litoung  C  d ,  weleke  aus  G  dureh  Zusatz  von  3,3  At  (auf 
1  AI  Ferridaeetat)  erst  mit  Ammoniak  geMlter,  dann  mit 
tlberschüssigrer  Essigsäure  wiederberg^estellter  Kalithonerde- 
alaunlösuug  und  Essigsäurebydrat  gebildet  worden  war  j  also 
ausser  ziemiieh  vieler  freier  Essigsäure  eine  grosse  Menge 
schwefelsaurer  und  essigsaurer  Salze  (18  At.  tou  ersterem 
und  tlber  4  von  letzterem  auf  1  At.  Ferridaeetat)  cuthielt. 
Ihre  Atomcoüä taute  wurde  gefunden  anfänglieh  zu  0,08 
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später  zu  OjO 80,  also  das  Intensitätsvcrhältniss  7ai  12,^^  und 
12.5;  demnach  zwischen  den  entsprechenden  Wcrtheu  voü 
lY  aod  Dd.  Btteksicbtlich  des  Einflusses  des  in  Cd  entbal' 
tenen  Alaminiomaeetats  siehe  weiter  unten. 


4)  Einflnss  der  schwefelsauren  Majcrnesfa. 


c 

B 

1 

Ferrldace- 
tat- Atome 
In  100  C.C. 

mHO.A 

plfgO.SOs 

0  4; 

O" 

e 

c 

0 

u 

Atom- 
\  constante 

2  .2 

ÖS  3 

1  «• 
II 

» 

n  FeaOs .  Ä3 

n  FC2O3 .  A 

CoIo 

villi 

00 

!  Inten 
vcrhi 

n  2 

Co 

0,00121 

287 

66,6 

Mm. 

0,0799 

12,5 

1 

l 

9.  April  bis 

e 

0,00302 

35,3 

4,17 

26,5 

0,0800 

12,5/ 
t2,5\ 

12,5j 

9.  Mai  1863 

De 

f 

0,00302 

0,00756 

28,8 

2,64 

26,5 
10,55 

9 

0,0800 

0,0798 

9.  Apr.  1863  Ui 
19.  Febr.  IM» 

Hienaacb  erscheint  in  essig;sfturereicher  Lösung  der  Zu- 
satz von  schwefelsaurer  Magnesia  als  ganz  indifferent,  doch 

ist  zu  bemerken,  dass  die  für  Cc  und  Ce  gefundenen  Werthe 
auf  nur  einmaliger  Beobachtung  beruhen,  dass  aber  die  wie- 
derholten Prüfungen  der  Lösungen  De  und  Df  eine  allmäh- 
liche Veränderung  der  Färbung  erkennen  lassen.  Wir  kom- 
men darauf  zurttck. 


&)  Einfluag  der  Alkalieliloriire« 


• 

Ferrid- 
atouie  1 
in  100  C.C.  ; 

mHO.A 

nFe^Oa.  A3 

bFcsPs.A) 

1 

Coloräqai- 

valente 
Schichten 

Atom- 
constante 

*  2 

•5  0 

4  *• 

«  S 

II 

Cc 

0,00121 

287 

66,6  Mm. 

0,0799 

12,5  i 

1  .2 

i  ^» 

f 

0,00242 

61 

12,8  CaOl 

33,1  . 

0,0801 

12,5  1 

De 

0  1 

1  0,00302 

28,8 

107  NaCl 

26.0  , 

26.1  , 

0,0785 

0,0788 

12,7  { 

1  12,7 

Aus  der  mit  Zusatz  yon  Chlorcalcium  dargestellten  L5- 
sung  Cf  krystallisirte  bereits  vor  der  ehromatischen  Prüfung 

eine  bedeutende  Menge  Gyps  aus;  man  bat  sie  daher  als  eine 
gypshaltige  Ferridaeetatlösung  zu  betiachten,  weiche  mit 
Ohlornatrium  und  Chlorcfilcium  nebst  Chlorammonium  (?) 
gemischt  ist. 

Weder  in  dieser  noch  in  der  anderen  Alkaliehlorilr  hal- 
tenden Lösung  D  c  macht  sich  im  Yergieich  mit  den  chlorür- 
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freien  Lösungen  C  o  und  D  e  eine  chromatische  Verschieden- 
heit bemerkbar. 

6)  £i]iflii88  Toa  Ammoiiinmchlorttr  oder  •nitrat  neliBt 

ImmaniamaoetaU 

Zur  Lösang  dieser  Frage  diente  die  bereits  erwähnte 

btark  saure  reine  Ferridacetatlösung  IV  j 

ferner  die  Ferridlösung  Illa,  welche  aus  möglichst  neu- 
tralem,  nur  wenig  Chlorbaryum  enthaltenden  Eisenchlorid^ 
durch  Fällung  mit  wenig  Ammoniak  und  Wiederaufnahme 
des  Niederschlags  in  starkem  Ueberschuss  von  Essigsäure 
dargestellt,  also  relativ  aim  an  Chlorammonium  und  noch 
armer  an  Ammouiumacetat  war  j 

ferner  die  Lösung  in,  welche  ähnlieh  der  vorige  aber 
aus  saurem  Eisenehlorid  und  mit  einigem  Ueberschuss  voo 
Ammoniak  bereitet,  also  reicher  au  Chlorammonium  und  Am- 
moniumacetat  war; 

endlich  die  Lösung  IIA,  die  sich  von  der  letztaufgeftthr- 
ten  III  dadurch  unterschied ,  dass  sie  aus  einer  starksauren 
Ternänitrat-  (statt  Chlorid-)  Lösung  gewonnen  worden  war, 
also  ausser  Ferridaeetat  und  freier  Essigsäure  eine  beträcht- 
liche Menge  Ammoniumnitrat  und  -acetat  enthielt 


1 

s 

Ferrld- 
atome 
In  100  C.C. 

Coloräqui- 
valente 
Schichten 

Atom- 
constante  [ 

2  S 

5  2 
-  -a 

.9  i 

IV 

nia 

0,0101 
0,0057 

8,12  Mm. 
14,5  • 

0,0820 
0,0824 

12,2 

11.  Nov.  1865  bis 
9.  Sept  1868 

m 

IIA 

0,0102 

0,0051 

7,65  n 

15,35  if, 

0,0783 

0,0785 

1  12,7 

23.  Kai  1863  bto 
1  9.  September  1868 

Es  mus8  nach  IV  und  lila  geschlossen  werden,  dass 
in  stark  sauren  Ferridacetatlösungen  eine  geringe  Menge 
Ammoniumehlortlr  und  -acetat  chromatisch  indifferent  ist, 

und  nach  III  und  IIA,  dass  Ammouiumiütiiit  sich  dem 
Ammouiumchlorür  gleich  verhält,  Dass  die  Intensität  der 
beiden  letztgenannten  Lösungen  diejenige  der  beiden  ersten 
Übertrifft,  kann  wohl  nur  aus  ihrem  grossen  Gehalt  an  Am- 
moniumacetat  bei  unzureichendem  Essigsäuregebalt  erklärt 
werden,  vgl.  Cap.  3. 
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Zur  Stütze  obiger  Schlussfolgerungen  kann  das  \'crbal- 
ten  von  2  andereu  Losungen  angeführt  werden,  welche  durch 
Versetzen  von  etwas  tbonerdehaltigem  Eisenchlorid  mit  wenig 
überselittBsigem  Ammoniak  und  stark  ttberschttssiger  Essig- 
silare  gewonnen  worden  wardn.  Ihre  Intensität  wnrde  be- 
stimmt sowohl  in  (lie^om  ZiiKtande  als  auch  nach  vorgenom- 
mener Veränderung  ihrer  Beimischungen. 

Von  der  LOsung  No.  15,  welehe  0,436  Grm.  oder  0,00548  At 
Eisenoxyd  in  100  0.0.  enthielt,  wurde  nämlieh  ein  Theil  mit 

0,07atomiger  Salmiaklösung  also  von  ^'ÜJ,^^  12,7facher 

0,0055 

Concentration  auf  das  doppelte  Volumen  gebracht  —  Lö- 
sung 15  a; 

ein  anderer  Theil  mit  0,028atomiger  NatriumacetatlOsung 

0  028 

(also  von  ^^^^^  =  5,1facher  Ooneentration)  in  gleiehem 

Maasse  verdttnnt  ==  15  b. 

Aus  der  zweiten  LOsung  (No.  17)  aber  wurde  das  Eisen- 
oxyd (0,253  Grm.  ==  0,0032  At.  Fe^O,  in  100  CG.)  durch 
Ammoniak  ausgefällt,  abüitrirt,  durch  concentrirte  Essigsäure 
wieder  gelöst  und  mit  Wasser  auf  das  Volum  der  ursprttng- 
liehen  Lösung  gebracht  =  Ko.  17  a. 

'  Als  colorägiavalenfe  ScMchten  ergaben  sich 
für  No.  15       14,93  Mm.j 
^    »15a    30,5    ^   (den  6.  März  1860 

^    „    15b     29,6.    „  }  

^    M  17      25,3    „    den  24.  September  1866 
„    „    17  a     25,6     „    den  5.  October  1866. 
(Die  Beobachtung  vom  5.  October  ist  nach  Lösung  No.  III 
auf  die  Sonnenfarbe  des  24.  September  reducirt  worden,  der 
Unterschied  betrug  Übrigens  nur  0,0025.) 

Das  Verhalten  der  Lösungen  15,  15  a  und  15  b  zeigt, 
dass  die  auf  ff/eiche  Concentration  bezogene  Intensität  durch 
Salmiak  etwas  erniedrigt,  durch  Natriumacetat  etwas  erhöht 
worden  ist;  das  Verhalten  der  Lösungen  17  und  17a  lehrt, 
dass  die  Intensität  der  rehien  Ferridacetallösnng  17  a  ein 
Weniges  niedriger  ist,  als  diejenige  der  Ammoüiuuiacetat  und 
-chlorUr  haltenden  Lösung  17.    Ausser  der  Verschiedenheit 
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der  Intensität  zeigte  sich  auch  eine  solche  der  Nuance ;  wir 
kommen  darauf  zurUck. 

7)  BinJtas  der  PbMpIioniore» 


ic 
s 

9 

Ferrid- 
atome 

i  in  100  C-C, 

1 
1 

a(NaO)a.HO.P06 

1 

1  Coloräqui- 
i  vnlente 
Schichten 

1 

1 

B  S 
o 

**  2 
^1 

Ae 

0,01076 

♦ 

7,03  Mm. 

0,0756 

'  f 

0,01057 

0,1 

7,18  , 

0,0757 

ilA 

0,0051 

15,35  , 

0,0784 

IIAa 

0,00505 

0,1 

15,1  • 

0,0764 

ä  s 


J3 
O 


o 

N 


II 


,2 

13,2  ff  I 

12,75  M  a 


13,1 


OJ  05 


Sonach  bat  die  zugesetzte  PhoBphorsftare  die  Intensität 

ilci'  Lüauüg  Ae  unverändert  gelassen,  da^^ep^cn  diejeniiro  der 
Lösung  IIA  etwas  gesteigert.  Bezüglicli  der  Nuance  unter- 
schieden sich  in  beiden  F&ilen  die  phosphorsäurehaltigen 
LOsangen  von  den  phosphorsäurefreien  doreb  einen  merk- 
lichen Zuwachs  an  Gelb. 


B.  Abhängigkeit  der  Zusammensetzung  der  EiscnoxydvOF* 
binduiigen  von  der  Zusammensetzung  der  Lösungen. 

In  den  einfachsten  hier  Yorli^enden  Fällen,  nämlieb 
LSsung  IV,  XI  und  17 a,  ist  Eisenoxydhydrat  in  Essigsäure 

und  Wasser  aufgelöst  worden ;  es  ist  dadurch  eine  blutrothe 
Flüssigkeit  entstanden  von  qualitativ  und  quantitativ  be- 
stimmter Färbnng,  als  deren  Ursache  kein  Chemiker  zweifeln 
wird  eine  chemische  Verbindung  zwischen  Eisenoxyd  nnd 
Essigsäure,  nämlich  Ferridacetat,  anzunehmen.  Einige  der 
übrigen  Lösungen  sind  in  ähnlicher  Weise  entstanden ,  d.  h. 
durch  Auflösen  von  Eisenoxydhydrat  in  Essigsäure,  jedoch 
so,  dass  ersteres  die  Zersetzungsproducte  seiner  nrsprttng- 
liehen  LOsnng  (Salmiak  undAmmoniumnitrat)  mit  in  die  ent- 
stehende Ferridacetatlösung  hinüber  nahm ,  im  Gemenge  mit 
dem  Acetat  des  Fällungsmittels  (Ammoniumacetat).  Andere 
Lösungen  sind  durch  Yennischen  eines  Eisenoxydsalzes  mit 
Alkaliacel»t  erzengt  worden,  andere  haben  überdies  eine 
Vernien^ung  mit  verschiedenen  farblosen  Salzen  erfahren. 
Alle  Lösungen  erscheinen  dem  unbewaffneten  Auge  blutroth 
in  grösserer  oder  geringerer  Farbenstärke,  aUe  könnten  oder 
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Bollten  sogar  naeh  der  gewöhnlicbeii  StOebiometrie  ihre  Fär- 
bung dem  sogenannten  neutralen Ferridacetat  fFe203.A3  nach 
der  alten  bchreib weise),  wo  nicht  einem  saureren  Acetat,  ver- 
danken —  aber  was  sagt  die  Chemie  angesichts  der  chromo- 
metrisch  nachgewiesenen  qualitativen  und  quantitativen  Unter- 
schiede  des  in  den  verscliiedenen  Lösungen  vermutheten 
Ferridacetats? 

Wenn  die  Färbung  eines  Kdrpers  d.  i.  dessen  Einfluss  auf 
durcbgelassenes  oder  asurttckgeworfenes  Licht  in  eausalem 
Verbältniss  zur  Anordnung  seiner  kleinsten  Tb6ilcben  steht 
—  lind  (laiau  zweifelt  wohl  Niemand !  so  muss  aus  einer 
Veränderung  der  Farbe  rückwärts  auf  eine  Veränderung  des 
atomistischen  Baues  geschlossen  werden.  Versuchen  wir, 
was  sich  aus  den  mitgetbeilten  unter  gleichbleibenden  physi- 
kalischen Bedingungen  angestelltcu  chromatischen  Beobach- 
tungen auf  den  Chemismus  der  Lösungen  schliessen  lilsst. 

Wir  haben  aus  den  drei  ersten  Gruppirungen  der  chro- 
matischen Messungen  erfahren: 

a)  das«  die  speeifisebe  (d.h.  die  auf  gleiche  Eisengehalte 
reducirte)  Intensität  des  Ferridacetats  durch  Verdtlnnung  der 
Lösung  mit  Wasser  zunimmt; 

b)  desgleichen  (in  schwach  sauren  Lösungen)  durch  Zu- 
satz von  neutralem  Alkaliacetat  und  *6ulfat ; 

c)  dass  sie  aber  abnimmt  durch  Vermehrung  der  freien 
Essigsäure ;  so  wie 

d)  dass  die  Färbung  mit  dem  Wachsen  der  specifischen 
Intensität  (bis  auf  wenige  Ausnahmen)  einen  mehr  gelben 
Ton  annimmt   Nebenbei  ist  angeführt  worden,  dass 

e)  die  specifisch  intensivsten  Lösungen  am  geneigtesten 
zu  einer  mit  Ausscheidung  des  Eisenoxyds  verbundenen  Selbst- 
entmischung sind. 

Nach  Beobachtung  b  könnte  man  sich  zu  dem  Sehluss 
verleiten  lassen,  dass  für  vollständige  Umwandlung  des 
Ferridsulfats  iu  das  Acetat  eine  grossere  Menge  Alkaliacetat 
nöthig  sei,  als  dem  einfachen  stöchiometrischen  Verhältniss 
entspricht  —  wenn  nur  auch  die  Intensität  der  reinen  aber 
stark  sauren  Ferridacetatlösungen  IV  und  XI  diejenige  aller 
übrigen  Lösungen  überträfe  1  In  Wirklichkeit  aber  gehören 
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Lösuug  IV  und  XI  zu  den  wenigst  intensiven  und  dieser  Um- 
stand zwingt  uns,  die  Scblossfoigerungen  von  der  reinen 
FerridaeetaÜOsttng  aus  anzufangen. 

Man  bat  nun  die  Wahl  als  Ursache  ihrer  Färbung  saures 
oder  neutrales  i^'erridacetat  anzunehmen. 

Da  eine  verdampfende  Lösung  von  Ferridacetat  nicht 
neutrales  sondern  basisches  Salz  binterlässt  und  somit  eine 
geringe  Verwandtschaft  zwischen  Eisenoxyd  und  Essigsäure 
bekundet,  bat  die  Existenz  eines  sauren  Ferridaeetats  in  der 
Lösung  wenig  Wahrscbeinliehkeit  für  sieb ;  ieh  glaube  viel- 
mehr, dass  die  stark  saureu  Lösungen  IV  und  XI  nur  das  neu- 
trale Acetat  Fe203.A3  enthalten ,  vielleicht  nicht  emmal  alles 
Eisenoxyd  mit  so  viel  Essigsäure  verbimden,  sondern  zum 
Theil  als  basisebes  Salz. 

Von  diesem  Grunde  aus  schliesse  ich  weiter,  dass  die 
specifisch  intensiveren  Lösungen  ihre  mehr  gelbe  Färbung 
basisehem  Ferridsalz  verdanken.  Wenn  die,  an  sieb  farb- 
losen oder  wenig  gefärbten ,  Salpetersäuren,  Salzsäuren  und 
schwefelsauren  Eisenoxydlösungen  durch  gesteigerton  Alkali- 
zasatz,  d.  h.  durch  Wegnahme  von  Säure,  allmählich  dunkel- 
braun gefärbt  und  endlich  bis  zur  Ausfällung  von  Eisenoxyd 
verändert  werden,  warum  sollte  nicht  dem  ähnlich  Ferrid- 
acetat bräunlich  und  dunkler  geerbt  werden  in  dem  Maasse^ 
'  als  es  basischer  wird  und  dem  Punkte  freiwilliger  Eisenoxj^d- 
abscheidung  sich  nähert  V 

Die  beobachtete  Steigerung  der  Intensität  durch  Wasser^ 
Zusatz  würde  somit  auf  einer  hierdurch  verursachten  Zer- 
legung des  neutralen  Ferridaeetats,  die  Schwächung  durch 
E^dgsäurexxsmtz  auf  dem  entgegengesetzten  Processe,  d.  h.  auf 
Ueberfübrung  eines  basiseben  Ferridaeetats  in  neutrales  be- 
ruhen. Beide  Processe  können  rein  mechauisch  aufgefasst 
'  werden :  je  weiter  die  Moleküle  des  Eisenoxyds  und  der  Essig- 
säure durch  zwiscbentretende  Wassermolekttle  räumlicb  von 
einander  getrennt  werden,  desto  weniger  gravitiren  sie 
gegeneinander.  Es  ist  aber  auch  eine  chemische  Anziehung 
zwischen  Wasser  und  Essigsäure  Über  die  herkömmlich  an- 
genommenen Essigsäurehydrate  nicht  unwahrscheinlich. 
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Eine  solche  chemische  Anziehung  iBt  unzweifelhaft  für  * 
die  intensitätssteigernde  Wirkung  der  schwefelsauren  und 
essiffsauren  JUcaMm  zu  behaupten.  Von  beiderlei  Salzen  sind 
saure  Verbindungen  bekannt  Die  Lösung  von  Natriumaeetat 
in  Essigsäure  muss  als  Biacctat,  die  von  Natriumsulfat  in 
Essigsäure  als  ßisulfat  und  Biacetat  enthaltend  angesehen 
werden.  Bei  dem  grossen  Affinitätsunterschied  zwisehen 
Eisenozjd  und  den  Alkalien  hat  es  für  miek  niekts  Befremd- 
liekes,  das»  aus  neutralem  Ferridacetat  Essigsäure  an  zuge< 
misch tes  Natriurusulfat  Ubergeht  unter  Erzeugung  von  ba- 
sischem Ferridacetat.  Ist  dagegen  genug  freie  Essigsäure 
Yorkanden,  so  Bcktttzt  diese  das  Ferridacetat  vor  EsdgBäure- 
enteiehung  dufck  Alkalisulfat  und  -acetat 

Nach  gleichem  Gcsic}its]iuiikl  fasse  ich  das  Verhalten  des 
Magnesiwnmlfats  in  stark  saurer  Ferridacetatlösung  auf  j  es 
ist  durch  diesen  Zusatz  im  Mittel  der  zwei  ersten  Beoback- 
tungsperioden  rom  9.  April  1863  bis  13.  Februar  1865  (p.326) 
keine  ckromatiseke  Veränderung  bewirkt  worden.  lieber  sein 
Verhalten  in  schwachsaurer  Lösung  wage  ich  keine  bestimmte 
Ansicht  zu  äussern,  ob  es  dem  Ferridacetat  Säure  entziehen 
wird  zur  Bildung  von  saurem  SalzV  oder  ob  die  Affinitäts- 
grössen  der  Magnesia  und  des  Eisenoxyds  einander  nake 
genug  stehen,  dass  zwischen  Magnesiumsulfat  und  Ferrid- 
acetat ein  theilweiser  Austausch  der  Säuren  stattfinden  kann, 
wie  er  zwischen  Aluminiumsulfat  oder  -cklorid  und  Ferrid- 
acetat mit  Sickerkeit  vorausgesetzt  werden  darf? 

lek  mOekte  letzteres,  nämHck  tkeilweise  Bildung  von 
basischem  Ferridsulfat,  für  wahrscheinlich  halten  und  zwar 
nicht  nur  für  das  Sulfat  des  Magnesium ,  sondern  sogar  für 
das  des  Natrium,  weil  einerseits  die  magnesiakaltige  Lösung 
Df  in  der  letzten  Beobacktungsperiode  wesentlick  intensiver 
erscheint  als  die  magnesiafreie  De  und  weil  andererseits  in 
einer  gut  gewaschenen  Fällung,  welche  aus  den  stark  ba- 
sischen natronhaltigen  Lösungen  Aa,  Ba  u.  s.  w.  freiwillig 
sick  abgesckieden  katte,  ein  nickt  unbedeutender  Sckwefel- 
säuregekalt  nackgewiesen  worden  ist,  nämlick  0,0247  Gnu. 
Schwefelsäure  (nach  0,0720  Grm.  Baiyurnsulfat)  auf  0,554  Grm. 
Eisenoxyd,  also  1  At.  Schwefelsäure  auf  U  At.  Eisenoxyd* 
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Besilglich  der  stark  sauren  L5Biiiigeii,  welehe  die  Elemente 

von  Alkalimifat  enthalten,  mu88  nach  ihrer  cliioinatischeü 
UebereiostimmuQg  mit  rciuer  Ferridacetailösung  angenommen 
werd^y^da88|  wenn  nicht  sämmtliche  Schwefelsäure,  so  doch 
wenigstens  99  Hundertstel  an  Alkali  gebunden  sind  und 
bOebstens  1  Hundertstel  an  Eisenoxjct  —  trotsdem,  dasa^  wie 
an  anderem  Orte  mitgetheilt  worden  ist,  Essigsäure  aus 
Ferridsulfat  Schwefelsäure  auszutreiben  vermag  und  also 
wohl  aueh  Alkalipolysulfat  sollte  zersetzen  können,  besonders 
in  Gegenwart  einer  grossen  Menge  Ton  Ferridaeetat,  welches 
jedenfalls  mehr  Anziehungiskialt  für  Schwefelbäure  bat  als 
Wasser. 

Aus  den  mitgetheilten  chromometriseben  Beobachtungen 
gebt  ferner  henror,  dass  reine  AUcaUchhrüre  stark  saure  Ferrid- 
aeetatlOsungen  nicht  merkbar  Terändem. 

Da,  soviel  man  weiss,  die  Alkalien  keine  sauren  Cliloräre 
bilden  und  darin  die  Salzsäure  sich  wesentlich  von  der  Schwe- 
felsäure unterscheidet;  so  ist  es  nicht  auffällig,  dass  die  salz- 
sauren Alkalien,  abweichend  von  den  neutralen  Sulfaten,  das 
Verbältiiiss  zwischen  Säure  und  Basis  des  Ferridacetats  un- 
verändert lassen.  Dagegen  könnte  man  vermutben,  dajs.s  ein 
Theil  des  Alkalichlorärs  durch  überschüssige  Essigsäure  in 
Aeetat  und  Salzsäure  zerlegt  werde,  welche  ihrerseits  tbeil- 
weise  auf  das  Ferridacetat  einwirke  und  Eisencblorid  bilde. 
In  reinen  Eisencbloridlösungren  erzeugt  zugesetzte  Essigsäure 
nach  directen  Versuchen  in  der  Tbat  eine  nicht  unbedeu- 
tende Menge  Ferridacetat,  aber  fast  die  Hälfte  wemger  als  in 
FerridsulfätUtoungen ,  wie  ich  in  einer  späteren  Abhandlung 
zeigen  werde.  Neben  Alkaliacetat  scheint  indess  Eisenchlorid 
nicht  oder  doch  nur  spurenweise  bestehen  zu  können;  denn 
abgesehen  davon,  dass  die  Existenz  des  Eisenohlorids  in 
unseren  Objectlösungen  durch  Veränderung  der  Intensität  sich 
verrathen  hätte,  würde  auch  die  Farbenqualität  afficirt  worden 
sein,  da  Eisenschlorid  dem  Ferridacetat  chromatisch  noch 
ferner  steht  als  Kaliumbichromat. 

Wenn  fär  Chioranmomum  keine  gegenseitige  Zersetzung 
mit  Ferridacetat  beobachtet  worden  ist,  so  befremdet  das  Aus- 
bleiben dieser  Reaction  noch  weniger  beim  (Morcak^um,  da 
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dem  Calcium  eine  grOsBere  Verwandtschaft  zum  Chlor  heizu- 

legen  ist,  als  dem  Ammonium. 

Ueber  den  Einfluss  von  Aikaärütrat  auf  Ferridacetat  ist 
nur  mit  einer  elBzigen  Lösung,  IIA,  experimentirt  worden; 
bis  auf  weiteres  ist  anzunehmen,  dass  es  sich  wie  Alkali- 
ehlorttr  verhält  Es  harmonirt  diese  Annahme  ebensowohl 
mit  der  Stellung,  welcher  man  der  Salpetersäure  zwischen 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  einzuräumen  pflegt,  als  auch 
mit  den  Ghromatismus  des  (farblosen)  Ferridnitrats. 

Wenn  nach  dem  Bisherigen  geschlossen  werden  muss, 
dass  Ferridsulfat  durch  Alkaliacetat  in  Ferridacetat  verwan- 
delt wird,  80  ist  auch  in  Lösung  Cd  das  AluminuüimiJfat  als 
in  Alumini umacotat  ilbergefUhrt  anzunehmen;  dieses  aber 
kann  sieh  gegen  Ferridacetat  nicht  anders  denn  als  saures 
Alkaliacetat  yerhalten  d.  h.  indifferent 

Von  der  Phosphorsäure  haben  wir  in  2  Fällen  erfahren, 
dass  sie  die  Nuance  des  Ferridacetats  verändert,  durch  Sub- 
stitution von  Gelb  statt  Both;  in  einem  Falle,- II Aa,  war 
damit  eine  Intensitfttssteigerung  verbunden. 

Da  der  bei  Vermischung  der  Ferridacetatldsung  mit  Na- 
triuiiipliosphat  entstehende  Niederschlag  fast  farblos  ist^  sollte 
nach  seiner  Wiederaufiösung  die  Nuance  des  Ferridacetats 
nicht  verändert,  die  Intensität  aber  vielmehr  vermindert  als 
gesteigert  gefunden  werden.  Dadurch,  dass  diese  Erwartun- 
gcD  nicht  erfüllt  werdeu,  ist  man  gezwungen  zu  scbliessen, 
dass  das  niedergeschlagene  Ferridpbospbat  nicht  unverändert 
gelöst  wird,  sondern  erst  nach  geschehener  Ueberführung  in 
eine  basische  Verbindung,  trotz  dei  grossen  Ueberscbusses 
von  freier  Essigsäure.  Die  Entstehung  eines  basischen  Phos- 
phats wird  auch  dadurch  wahrscbeinlicb  geraacbt,  dass  in 
beiden  pbosphorsäurehaltigen  Lösungen  Af  und  IIAa  all- 
mählich (im  Laufe  mehrerer  Jahre)  eine  braune  Fällung  sich 
gebildet  hat,  nicht  aber  in  den  phosphorsäurefreien  Mutter- 
lösungen A  e  und  II  A.  Aus  nahe  liegenden  Gründen  können 
die  eben  besprochenen  Veränderungen  der  viel  freie  Essig- 
säure haltenden  Lösungen  nicht  vom  Alkali  des  geringen 
Natriumphosphatzusatzes  abgeleitet  werden.  InljösungAe 
bat  die  Phosphorsäure  wohl  deshalb  die  Intensität  nicht  ge- 
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steigert ,  weil  letztere  ohnedies  eine  höhere  war  aU  in  II  A  a 

mit  Pbospiiorsäure. 

Einfluss  der  Zeit  auf  Ferridaoetatlösongen. 

Es  ist  erwähnt  worden ,  dass  in  den  Litoungen  A  e  und 

IIA  im  Augenblick  der  Mischung  mit  Natronpbosphat  eine 
weisse  Fällung  sieb  bildete,  aber  dass  sie  binnen  Kurzem 
wieder  verschwand,  ferner  dass  die  phosphatbaltigenLitoungen 
Af  und  UAa  im  lAufe  der  Jahre  aufs  Neue  einen  Nieder- 
sehlag  absetzten y  indess  keinen  weissen  (neutralen),  sondern  ' 
einen  brauneu  (basischen).  Es  ist  ebenfalls  erwähnt  worden, 
dass  die  schwach  sauren  Lösungen  Aa,  Ac  und  Ba  binnen 
weniger  Tage  vollständig  zerfielen',  £a  aber  binnen  einem 
halben  Monat  und  E  binnen  9  Monaten  viel  Eisenozyd  aus* 
schieden.  An  sie  reibt  sich  Lösung  Ca  an  ,  in  welcher  wäh- 
rend 5^/2  Jahre  ein  geringer  brauner  Absatz  entstand.  Wie 
bei  den  ihrer  Zersetzung  schnell  entgegeneilenden  Lösungen 
eine  Zunahme  der  Intensität  beobaehtet  worden  ist,  so  hat 
auch  in  den  Fällen  einer  langsameren  Zersetzung  die  vor  sieh 
gehende  Molekularveraiuieiuu^  durch  chromatische  Verände- 
rungen mehrfach  sich  kuud  gegeben.  Die  Atomeonstante  von 
Ca  ist  in  den  3  Beobachtungsperioden  von  0|077  auf  0,076 
und  0,075  gefallen,  demnaeh  die  specifische  Intensität  im  um- 
gekehrten Verhältniss  gestiegen. 

Die  Atüiticonstante  von  IIAa  hat  sich  von  0,077  (dem 
Mittel  der  beiden  ersten  Perioden)  auf  0,075  in  der  3.  Periode 
verändert;  dagegen  zeigt  Lösung  Af  ein  stetiges  Waehsen 
der  Atomeonstanten  von  0,076  auf  0,077  und  0,078.  Die  Ab- 
nahme der  specifischeu  Intensität  iü  A  f  ist  durch  reichliche 
Abscheidung  des  färbenden  Eisenoxyds  zu  erklären ;  die  Zu- 
nahme aber  in  IIA a  und  besonders  Ca  durch  Ueberwiegen 
gesteigerter  Basicität  Uber  Eisenabscheidung. 

Ebenso  ^aube  ich  die  ehromatischen  Verilnderungen  deije- 
nigen  Lösungen  auffassen  zu  müssen,  welche  des  handgreiflichen 
Zeugnisses  eines  entstehenden  Niederschlags  fUr  statttindende 
Molekuiarumsetzungen  entbehren.  Z.  B.  zeigt  G  f  durch  die 
Atomeonstanten  0,0801,  0,0808  und  0,08 13  einen  allmählichen 
Uebergaug  vou  basischem  Ferridacctat  iu  ueuirales  au,  desglei- 
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eben  Ee  mit  0,077,  0,078  und  0,081.  Bßide  sind  aus  weniger 
sauren  Losungen  unter  Essigsfturezusatz  gebildet  worden. 

Im  Widerspruch  rniit  scheint  die  Lösung  De  sich  zu 
befinden,  welche  durch  Verdünnung  mit  Wasser,  ohne  Essig- 
säurezusatz,  aus  D  entstanden  ist,  ai^o  basischer  werden  oder 
wenigstens  unverändert  bleiben  sollte,  aber  durch  die  Zu- 
nahme ihrer  Constanteu  von  0,079  zu  0,082  und  0,083  einen 
allmählichen  Uebergang  aus  basischem  Acetat  in  neutrales 
anzeigt.  Die  Erklärung  muss  im  Chromatismus  der  Mutter- 
lösung D  gesucht  werden.  Nach  ihren  entfernteren  Bestand- 
theilen  hätte  die  sehr  saure  Lösung  D,  welche  aus  concen- 
trirter  Alaun-  und  Natriumacetatlösung  mit  Zusatz  von 
25  Volumprocenten  Eisessig  dargestellt  war,  wenige  basisches 
.  Ferridacetat  enthalten  sollen  als  die  weniger  saure  Losung  0. 
Die  chromatische  Analyse  aber  hat  durch  dleOonstante  0,0785 
für  D  und  0,0805  für  C  das  Gegentheil  dargethan.  Ob  nun 
der  Grund  darin  liegt,  daas  das  basische  Ferridacetat,  wel- 
ches beim  Yermisclien  von  schwach  angesäuerter  Eisenalaun- 
USsung  mit  Natriumacetat  entsteht  (yergl.  L5sung  B) ,  in  der 
sehr  eoncentrirteu  Losuug  D  zu  wenig  Beweglichkeit  der 
Atome  gehabt  hat,  um  in  das  (für  verdUnntere  Lösungen  be- 
obachtete) chemische  Gleichgewicht  ttberzugehen  oder  ob  in 
sehr  eoncentrirten  Lösungen  bei  starkem  Ueberschnss  von 
Essigsäure  ein  anderes  chemisches  Gleichgewicht,  als  das 
hier  allgemein  beobachtete,  stattfinde,  wage  ich  nicht  zu  ent- 
scheiden. Auf  der  einen  Seite  wirkt  conceutrirte  Essigsäure 
innerhalb  enger  Grenzen  des  Wassergehalts  entweder  stark 
zersetzend  auf  Ferrldsulfat  (unter  Bildung  von  Ferridacetat) 
oder  wieder  vereinigend  auf  dessen  Bestandtheile  (dareh  Aus- 
fällung Yon  Ferrldsulfat,  welches  in  coueentrirter  Essigsäure 
unlöslich  ist).  Auf  der  anderen  Seite  ist  das  Eisenozyd  der 
Mutterlösung  D  (entgegen  allen  übrigen  Beobachtungen)  um 
so  leichter  und  yollständiger  in  neutrales  Salz  Übergegangen, 
je  mehr  dieselbe  mit  Wasser  verdtlnnt  wurde. 
D,  concentrirt,  hatte  die  Atomeonstante  von  .  .  .  0,0785, 
D  e,  5-fach  yerdttnnt,  hatte  sogleich  die  Atomconst  von  0,0785, 

endlich  ^       ^        ^  0,0827, 
Da,  10 -fach  verdünnt,  hatte  sogleich  „        „         „  0,0801. 
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Das  Verhalten  der  mit  Mngiie.siiiui^ulfiit  versetzten  Df 
mit  erst  steigender ,  dann  fallender  Atomcoustante,  nämlich 
0,0794;  0,0802  und  0,0780,  könnte  man  bo  deuten,  dass  in  ihr 
anütoglich  wie  in  der  Sehwesterlösung  De  die  Gravitation 
nach  der  ehemischen  Gleichgewichtslage  zwischen  Eisenoxyd 
und  überschtissiger  Essigsäure  d.  i.  iiaeh  völliger  Verwand- 
lung in  neutrales  Ferridacetat  vorwaltete,  schliesslich  aber 
durch  die  allmählich  beschleunigte  Gravitation  der  Sehwefel- 
8änre  des  MagnesiasalzeB  nach  dem  Eisenoxyd  zu  theilweiser 
Bildung  basischen  Ferridsulfats  ttberholt  wurde. 

Ein  eigenthümliches  Verhalten  zeigen  auch  die  Lösungen 
Ad  und  A e.  Beide  waren  aus  der  stark  basischen  Lösung  A 

■ 

durch  Essigsänrezusatz  dargestellt  worden,  beide  mit  starkem 

Wachsen  der  Atomconstantcu,  vqd  0,044  für  A  auf  0,07  1*2  für 
Ad  und  0,0756  für  A  e.  Die  Constante  der  letzteren  hielt 
sich  längere  Zeit  ziemlich  gleich,  ging  aber  allmählich  auf 
0,0734  herunter.  Die  Constante  von  A  d  dagegen  stieg  nach 
der  ersten  Beobachtung  ziemlich  bedeutend,  blieb  dann  längere 
Zeit  gleich  und  fiel  endlich  wieder  auf  die  aufänglicbe  Grösse, 
nämlich: 


Der  Grund  der  rückläufigen  Bewegung  ist  mir  völlig 
dunkel 

Lösung  IIA  bat  isicb  ausnehmend  gleicbmässig  verhalten. 

Lösung  III  ist  anfänglich  etwas  intensiver  geworden, 
aber  endlich  ziemlich  auf  den  Ausgangspunkt  zurückgekehrt 
Lösung  Od  hat  in  den  beiden  ersten  Perioden  ähnlich  wie  III 
sich  verändert 

Die  besprochenen  Veränderungen  der  Ferridacetatlösun- 
geu  ia  der  Zeit  lassen  sich  tbeilweise  auf  eine  auch  in  Lö- 
sungen stattfindende  ehemische  Trägheit  zurttckftthren.  Wo 
es  sich  nm  Veränderungen  des  Aggregatzustandes  handelt, 
ist  die  chemische  Trägheit  alltäglich  zu  beobachten ;  es  ist 
leichter,  einen  Niederschlag  zu  erzeugen,  als  denselben  wieder 
aufzulösen.  In  Lösungen  findet  die  Ausgleichung  chemischer 

Jontn.  f.  iiraki,  Ohenl«.  CVI.  6.  22 
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GleichgewiebtfiBtörangen  schneller  statt;  aber  bei  imbedeaten- 
der  Verrückiini^^  der  Gravitationspunkte  immerhin  langsam. 

Die  Veräüderaugeu  des  Ferridacetats  kiinneu  aber  aucb 
theil weise  von  äusseren  Einflüssen  abhängen,  hauptsächlich 
Ton  Temperaturwechsel.  Im  Ganzen  hat  die  Temperatur  der 
•  Lösungen  sich  selten  viel  von  IS^  C.  entfernt.  Die  schnell 
vorübergebenden  Abkühlungen  während  der  Messung  bei 
extremer  Winterkälte  abgerechnet  ist  die  Temperatur  jedoch 
eine  wesentlich  niedrigere  gewesen  im  Frttlgahr  1864  heim 
Umbau  des  Laboratorium  und  im  Winter  1867 — 6S  während 
einer  längeren  Reise.  Wesentlich  höher  dagegen  war  die 
Temperatur  während  des  heissen  Sommers  1868. 

Auf  stark  saure  Ferridacetatlösungen  scheint  Tempera- 
turwechsel nicht  einzuwirken,  in  hohem  Grade  aber  auf  Lö- 
sungen init  sein  kibileiü  chemischen  Gleichgewicht,  z.  ß.  auf 
essigsaure  Lösungen  von  Ferridsulfat. 

Die  erschöpfende  Erörterung  dieser  Frage  muss  beson- 
deren Versuchen  vorbehalten  bleiben ,  wie  denn  Überhaupt 
jede  einzelne  der  behandelten  Beziehungen  ihre  eigene  Ver- 
suchsreihe verlangt,  ehe  sie  in  einigermaassen  befriedigender 
Klarheit  dargestellt  werden  können.  Dabei  dürfte  eine  noch 
kurz  zu  besprechende  Erscheinung  eine  nähere  Beleuchtung 

« 

verdienen. 

In  der  Kegel  zeichnen  sich  schwach  saure  (basische)  Ferrid- 
acetatlösungen  durch  gelbliche  Nuance,  stark  saure  (neutrale) 
durch  reineres  Roth  aus  —  dem  entgegen  hat  die  Lösung  Ae 
zu  den  wenigst  gelben  gehört. 

1*  ci  uer  besaseeu  einige  stark  saure  Lösungen  eine  hoch- 
rothe  Nuance,  zu  deren  (chromatischer)  Neutralisation  die  für 
ähnliche  Liösungen  benutzte  Compiementärfarbe  zu  wenig 
Grttn  enthielt,  in  auffallender  Weise  die  salmiakhaltige  Lo- 
sung Ko.  17,  während  die  salmiakfreie  17  a  sieh  wie  gewöhn- 
lich verliielt  j 

.  desgl  die  der  Lösung  17  ganz  ähnlich  zusammengesetzte 
No.  18; 

desgl.  die  mit  Natriumaeetat  versetzte  Lösung  151^ 

gegenüber  der  sahuiakreichen  15  a  und  noch  mehr  gegenüber 
der  salmiakarmen  iSo.  15. 
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Hat  man  in  diesen  Losungen  mit  Ferridacetaten  an- 
derer AtouigruppiruDg  oder  anderen  Säuregehalts  oder  mit 

Doppelverbindungea  von  Feiridacetat  und  Alkalisal^en  zu 

£s  ist  dies  eine  interessante  Frage,  aber  nur  eine  von 
den  unsäUigen  Ober  die  Gesetze  der  ehemisehen  Affinität,  . 
deren  Enthüllung  eben  so  sehr  das  Ziel  der  theoretisehen 

Chemie  ausmacht  aiö  das  fruchtbarste  Feld  chromometrischer 
Forschangl 

Als  Strungentchaflen  för  die  A/finitätslehre  glaube  ich  aus 
meinen  hiermit  yorgelegten  Untersuchungen  folgende  Sätze 

aufstellen  zu  dUrfen : 

1)  Für  den  Bestand  des  neutralen  Ferridacetats  (Fe203. 
Ä3)  in  wässeriger  Li>sung  bedarf  es  der  Gegenwart  einer  be- 
deutenden Menge  freier  Essigsäure. 

2)  Letztere  inuss  um  so  reichlicher  vorhanden  sein,  je 
mehr  Salze  zugegen  siud,  welche  durch  Bildung  saurer  Salze 
Säure  zu  binden  Termöge%  z.  B.  Alkaliacetate  und  -sulfate. 

3)  Entgegeo  der  gewöhnlichen  Annahme  (nach  dem 
BerthoUet'sohen  G^etze)  tauscht  in  stark  essigsaurer  Lö- 
»ung:  das  Ferridacetat  nicht  oder  doch  kaum  merkbar  seme 
Säure  mit  den  Sulfaten  des  Kalium,  Natrium,  Ammonium  und 
Magnesium;  ebensowenig  mit  den  Ohlorttren  des  Natrium, 
Ammonium,  Baryum  und  Calcium  oder  dem  Nitrat  des  Am* 
moüium  —  oder  mit  anderen  Worten :  uotL  i-  den  eingeh alteuen 
Bedingungen  ist  die  Anziehungskraft  des  (schwach  basischen) 
Eisenoxyds  durch  seine  Verbindung  mit  der  massenhaft  vor- 
handenen (relativ  schwachen)  Essigsäure  hinreiehend  abge- 
schwächt worden,  um  die  starken  Säuren  (Schwefel-,  Salpeter- 
und  Salzsäure)  den  starken  Basen  (Alkalien  und  alkalischen 
£rden)  bis  auf  unmerkliche  Mengen  zu  überlassen. 

4)  Dagegen  entzieht  das  in  Essigsäure  gelöste  Eisen- 
oxyd  den  stärkeren  Basen  (trotz  deren  Ueberschuss)  die  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  schwächere  Fhosphorsäure  zu  einem 
kleineren  oder  grösseren  Theile,  sich  mit  ihr  zu  einer  basischen 
Verbiudung  vereinigend,  welche  allmählich  aus  der  sauren 
Lösuug  ausfällt 

5}  Eine  in  Lösungen  stattgefundene  Störung  des  Ailiui- 

22' 
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tätsgleichgewiohts  kommt  um  so  langsamer  zum  Austrag, 
je  weniger  energisch  die  reagirenden  YerwandtseliaflB- 

grössen  sind. 

Auf  die  Folgei'UDgeu;  welche  sich  hieraus  für  die  Zusam- 
mensetzung der  bei  agriculturcbemisclien  Wassercaltaren  be- 
nutzten Näbrstofflösung  ergeben,  kann  ich  jetzt  noch  nicht 
näher  eingehen.  Für  die  chromometrische  Bestimmung  des 
Risenoxyds  als  Ferridacetat  aber  ist  als  Regel  festzuhalteü, 
dass  man  sie  nur  iu  stark  essigsaurer  Lösung  ausführe,  mit 
möglichster  Beschränkung  des  Gehalts  an  Alkalisulfat  und 
mit  Ausschluss  von  Phosphorefture. 


Anhang. 

A.  Ursprung,  Darstellung  und  Zusammensetaung  der 
obromometrisoh  untenruohten  FtoridacetattSsungeii. 

Zur  Dai  stellunj^  dienten  folgende  Mateiialien  : 

1)  Ferridammomulfat  (Amrooneisenalaun)  I,  39,0  Grm.*) 
reine  Krystalle  mit  80  C.C.  der  TerdUnnten  Sehwefelsänre 
Ko.  5  (um  die  beim  Auflösen  des  Alauns  in  Wasser  stattfin- 
dende Bildung  von  basischem  Ferridsulfat  zu  verhindern)  und 
Wasser  auf  200  C.C. 

In  100  C.C.  nach  der  Analyse  3,227  Grm.  (—  16,55  p.C, 
des  Alauns)  oder  0,04034  At  FegO^ ;  spec.  Gew.  »  1,0955. 

2)  Feniänürai  II  (durch  Lösen  von  reinem  Eisendraht  in 

*)  Da  bei  der  Chromometrie  nidit  die  bei  gewöbnlichen  Analysen 
einfaeh  relativen 'Oewichtsmengen  in  Betraeht  konunen,  sondern  Ge- 
wicht, Volnm  und  LftngenmaaBBe  in  Bereobnung  zn  nehmen  sind,  bo  e^ 
wMhne  ich,  das» meine  Gewichtsstücke  und  LUngenmaaBse  ans  dem  1»e* 
Icannten  Atelier  des  Hemi  F.  Hngershoffin  Leipzig  nach  Pariser 
Etalon  bezogen  nnd  mit  denjenigen  anderer  tfichtiger  Ifeehanilcer  Über- 
einstimmend befunden  worden  sind ; 

dass  ich  seit  17  Jahren  den  Raum  von  1  Grm.  reinen  Wassers  bei 
ungefähr  17,5«  C.  ^Cubiccentimeter*  benannt  habe ; 

dass  die  hier  ohne  Wärmegrade  aufgeführten  epecifischen  GewidrtS 
gleich  dem  iu  Gramm  aus^^edrückten  Gewicht  von  l  solchem  CttlnO' 
centimeter  bei  mittlerer  Tempeiutar  vun  17  —  18"  ßii)d  : 

dass  mit  einem  Atom  die  in  Gramm  a^Sj^^ed^üekle  Af  ijuivalt^ntzaW 
eines  chemischen  Körpers  nach  älterer  öchrcibweise  und  H  =  i  ^fiü* 
gemeint  wird. 
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Salpetersäure  3  Jahre  früher  erhalten ,  stark  sauer,  enthielt 
Ende  1866  bei  einem  spec.  Gew.  von  1,1456  4,088  Grm.  — 
0,0511  Ai  FesQ,  in  100  O.C.  (Kurs  nach  der  Darstellung 
waren  dnreh  meinen  Assistenten  gefunden  worden  4,029  Grm. 
=  0,05ü  1  At.  Eisenoxyd.) 

3)  Ferridsulfat  VI.  71,794  Grm.  reinen  Ammoueisen- 
alauns  würden  im  Deeember  1865  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure nnter  Znsatz  von  etwas  concentrirter  Salzsäure  in  einem 
langhalisigeu  Kaliglaskolben  überflössen  (bedeutende  Wärme- 
binduDg)  und  mit  aufgesetztem  Glasveiitil  3  Tage  lang  bei 
mässiger  Wärme  bis  zur  völligen  Zerstörung  des  Am  mens  (Auf- 
hören der  Stiekstoffentwiekelung)  digerirt;  der  33,674  Grm. 
schwere  Kolben  verlor  dabei  nnr  0,002  Grm.  an  Gewicht 

Die  Lösimg  wurde  in  Meissner  Porcellan  abgedampft  und 
der  Rückstand  längere  Zeit  stark,  aber  nicht  bis  zum  Glühen 
erhitzt  Das  Ferridsnlfat  wog  30,3  Grm.  (statt  der  berech- 
neten 29,9  Grm.,  war  blase  fieiscbröthlich  gefärbt  und  Ktote 
sich  langsam  in  kaltem  Wasser  (mit  f liiiterlassung  von  0,028 
Grm.  Bleisulfat).  Die  auf  80  CO.  verdünnte  Lösung  (VI)  hatte 
bei  180 1,3195  spec.  Gew.  und  enthielt  auf  100  G.G.  0,1861  At 
Fe^Qs»  neben  hdchst  unbedeutender  Menge  freier  Schwefelsäure. 

4)  Fttr  FerridacetatlOsnng  IV  yruräe  Hisenoxydhijdrat  an- 
gewendet, welches  unmittelbar  vorher  aus  der  Ferridammon- 
löflung  I  durch  warme  Digestion  mit  Ammoniak  erhalten 
worden  war.  Fttr  FerridacetatlOsung  XI  diente  ein  älteres 
Eisenoxydhydratpräparat 

5)  Titrirte  Schvefehmre  mit  4  Grm.  =  0,1  At.  SO3  in 

100  c.c. 

6)  JEssigsäurea  mit  1,070  spec.  Gew.  und  1,679  AtG4Ü404 
in  100  CO. 

Essigsäure  b  mit  0,5  At  C4H4O4  in  100  C.C. 
Essigsäure c  mit  1,0608  spec.  Gew.  und  1,714  At  C4H4O4 
in  100  CG. 

7)  NoOrtumacetaia  mit  1,085  spec  Gew.  und  0,2108  At 
Balz  in  100  C.C.  nach  directer  Bestimmung  (Abdampfung  mit 

Schwefelsäure  und  VergUihung  eines  abgemessenen  Volum- 
theils  der  aus  140  Grm.Natriumacetatkrystalleu  dargestellten 
500  CC.  Lösung). 
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Natriunuicetalh  mit  1,081  spec.  Gew.  und  0,2004  At  Salz 
in  100  aC. 

8)  JVotnum^c-phasphai  mit  0,05  At.  (NaO)2.HO.PO^  in 
100  O.e.  Lösung. 

9)  Baryitmacetat  mit  Kl 84  spec.  Gew.  und  0^212ö  At. 
Salz  (nach  Bestinimung  des  durch  Abdampfen  mit  Salzsäure 
r^ultirendeii  Ghlorbaiyum)  in  100  0.0.  LOsiing. 

10)  Chlomatrhan  mit  1,154  speo.  Gew.  bei  15®  und 
0,4034  At.  NaOl  in  100  0.0.  Lösung. 

11)  Chlorcalcium  mit  1,162  spec.  Gew.  und  0,r{r)84  At. 
CaCl  (nach  einer  Bestimmung  des  Kalks  alsGyps)  in  100  CG. 
Losung« 

1 2)  Magnemmmlfta  mit  0,1 00  At  Salz  in  1 00  0.0.  Lösung. 

13)  Kalithonerdealaun  mit  0,020  At.  Alauu  in  100  CG. 
Lösung. 

Aus  den  genannten  Materialien  sind  die  für  die  chromo- 
metrisebe  Untersuchung  bestimmten  Ferridaeetatlösnngen  fol- 
gender maassen  entstanden : 

Aus  dem  sauren  Ferridammonmlfat  I 
A,  50  C.C.  I  +  100  CG.  i^atriumacetat  7  a. 

10  0.0.  A  mit  Wasser  auf  100  OiO.  —  zerfiel  binnen 
4  Tagen  (vor  der  Prüfung). 

b,  10  C.C.  A  mit  Wasser  auf  200  G.G.  —  zerfiel  binnen 
2  Tagen  (vor  der  Prüfung). 

a',  10  0.0.  A  mit  Wasser  auf  100  0.0. ,  also  identisch  mit 
Aa,  wurde  sogleich  nach  der  Darstellung  unterauoht ; 
begann  schon  am  ersten  Tag  zu  zerfallen. 

c,  10  C.C.  A  mit  30  C.C.  Wasser  —  zerfiel  binnen  3  Tagen. 

d,  10  G.G.  A  mit  30  0.0.  yerdttnnter  Essigsäure  Ob. 

e,  80  0.0.  A  mit  coneentrirter  Essigsäure  6  a  auf  100  0.0. 

f,  50  0.0.  A  e  mit  1  0.0.  Natriumpbosphat  8 ;  der  weisse 
Niederschlag  löste  sich  bald  Ix  i  wiederholtem  Schtttteln. 
30  C.C.  I  mit  30  0-0.  Natriumacetat  7  a  und  Wasser 
auf  100  0.0. 

a,  100.0.  B  mit  30 CO.  Wasser;  zerfiel  binnen  1  Tag  (vor 

der  Prüfung), 

a',  identisch  mit  B  a,  unmittelbar  nach  der  Darstellang  ge- 
prtlft,  zerfiel  binnen  1  Tag. 
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C,  30  C.C.  1  mit  30  C.C.  Natrluinacetat  7  a,  20  CG.  ver- 
dünnte Essigsäure  6  b  und  VV' asser  auf  100  C.C. 
10  CO.  0  mit  30  C.C.  Wasser. 

a'^  Identisch  mit  a,  unmittelbar  nach  der  Darstellung  ge- 
prüft, wurde  nach  einigen  Tagen  mit  der  1  Tag  älteren 
Schwesterlüsung  a  vereinigt. 

b,  10  CC.  C  mit  Wasser  auf  100  CC. 

c,  10  C.C.  C  mit  20  C.C.  conceutiiiter  Essigüäure  öa  und 
Wasser  auf  100  C.C. 

d,  10  C.C.  C  mit  der  durch  Ammoniak  gefällten  und  durch 
Essig^ttre  wieder  aufgenomnvBnen  Lösung  von  20  0.0. 
Kalialaun  13  und  Wasser  auf  50  0.0. 

e,  (10  C.C.  C  +  40  C.C.  Ca,a'  =)  20  C.C.  C  mit  10  C.C. 
Magnesiumsulfat  12  und  1 2,6  C.C.  verdünnter  Ji^ssigsäure 
6  b  nebst  Wasser  auf  80  0.0. 

f,  10  C.C.  C  mit  4,2  C.C.  Clilorcalcium  11  und  12,(5  C.C. 
verdünnter  Essigsäure  b  b  nebst  Wasser  auf  50  C.C.  — 
setzte  ziemlich  viel  Gyps  ab. 

D,  30  0.0. 1  mit  30  0.0.  Natriumacetat  7  a  und  concen- 

trirter  Essigsäure  6a  auf  80  C.C;  schied  im  Laufe 

eines  Monats  etwas  gelbes  ^  nicht  näher  untersuchtes 

Pulver  ab. 
ä,  10  0.0.  D  mit  Wasser  auf  100  0.0. 
b,  10  C.C.  D  mit  20  C.C.  concentrirter  Essigsäure  üa  und 

Wasser  auf  100  C.C. 
c»  10  CC.  D  mit  Chlomatrium  10  auf  50  CC. 

d,  10  0.0.  D  mit  4,2  0.0.  Natriumaeetat  7  a  und  Wasser 
auf  50  CC. 

e,  10  CC.  D  mit  Wasser  auf  50  C.C 

f,  25  CC  D  mit  10  C.C  Magnesiumsuifat  12  und  Wasser 
auf  50  0.0. 

» 

E,  30  C.C.  I  mit  30  CC  Baryumacetat  9  und  Wasser  auf 
100  CC  —  die  Flüssigkeit  klärt  sich  leicht  vom  ent- 
stehenden Baryumsulfat,  scheidet  aber  binnen  SMonaten 
viel  basisdies  Salz  ab,  welches  fest  am  Glase  haftet 

10  CC  E  mit  Wasser  auf  50  CC.  j  beginnt  binnen 
14  Tagen  zu  zerfallen. 
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10  O.e.  B  mit  10  0.0.  concßntrirter  Essigsäure  6  a  und 
Wasser  auf  50  CO. 

15  C.C.  E  mit  15  CG.  verdüuuter  Essigsäure  6  b. 
Vor  Bildung  der  Losungen  Ea — c  wurde  in  der  Mutter- 
lOsung  der Barytniederschlag  gut  aufgeschüttelt;  in  £c  setzte 
er  sieb  schnell  wieder  ab,  während  Ea  und  b  sehr  langsam 
sich  kliiilcii  uud  deshalb  nicht  zur  chromouictrischen  Prüfung 
gelangten. 

Aus  dem  Ferridmtrat  II : 
IIA,  10  0<0.  n  mit  tlberschttssigem  Ammoniak  gefällt,  mit 
ttberschOssiger  Essigsäure  wieder  aufgenommen  und 
endlich  mit  Wasser  auf  lOu  C.C.  verdünnt. 
llAa,  50  CG.  IIA  mit  0,5  G.G.  Natriumphosphat  8;  der 
weisse  Niederschlag  V^i  sich  bei  wiederholtem  Schüt- 
teln bald  auf. 

III,  10  C.C.  II  zur  vollständigen  Zersetzung  der  Salpeter- 
säure mit  Salzsäure  digerirt,  mit  Ammoniak  gefällt  und 
in  aberschUssiger  Essigsäure  wieder  aufgenommen  bis 
zur  Verdünnung  von  50  CO. 

Aus  dem  Ferridsulfat  VI : 

III  a,  10  C.C.  der  durch  Verdünnung  von  12,25  C.C.  VI  mit 
Wasser  auf  80  C.C.  erhaltenen  Lösung  VIb  wurden  mit 
wenig  ttbersehttssigem  Ohlorbaryum  gefällt,  nahe  zur 
Trockne  verdampft,  in  Wasser  aufgenommen,  mit  wenig 
tiberschlissigem  Ammoniak  gefällt  und  mit  reichlichem 
Essigsäurezusatz  auf  50  G.G.  gebracht 

IV  f,  10  0.0.  der  durch  Verdflunung  von  9,023  O.a  VI  mit 
30  0.0.  eoncentrirter  Essigsäure  6e  und  Wasser  auf 
80  C.C.  gebrachten  Lösung  Yld  wurden  mit  3,3  C.C. 
Natriumacetat  b  auf  50  CO.  gebracht 
Aus  Msenoa^dhyärcU: 

IV,  18,727  Grm.  Ferridammonsulfat  I  wurden  den  21.  Oc- 
tober  1865  mit  Ammoniak  warm  geföllt,  Niederschlag 
bis  zum  Aufhören  der  Schwefclsäurereaction  gewascbeu, 
mit  38  Urm.  eoncentrirter  Essigsäure  c  digerirt  und  mit 
Wasser  auf  70  0.0.  gebracht  Etwas  Eisenoxyd  blieb 
mit  hochrother  Farbe  ungelöst  49,804  Grm.  der  I^- 
sung  IV  (mit  dem  spec.  Glew.  von  1,084)  gaben  bei  der 
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Analyse  den  4.  Oetober  1866  0)^780  Grm.  Eisenoxyd, 
also  enthielten  100  C.C.  der  Lösung  0,808  Grm.  = 
0,0101  At.  fiisenoxyd. 
XI,  Durch  Digestion  von  einem  älteren  Eisenoxydbydrat- 
präparat  mit  concentrirter  Essigsäure  1866  erhaltene 
Lösung  zeigte  1869  nach  einer  von  Herrn  Dr.  Cl. 
Win  kl  er  gtttigst  ausgeführten  Controlanalyse  einen 

296 

Eisenoxydgehalt,  der  —  =  0,327  von  demjenigen  der 

Lösnng  III  betrug  und  deshalb  hier  mit  0,327x0,818 

=  0,268  Grra.  oder  0,00335  At.  Fq^O^^  in  Uebercinstim- 
mung  mit  dem  frUher  benutzten'^)  angenommen  wird. 

Von  den  hier  verzeiehneten  FerridaeetatlOBungen  sind 

nicht  zur  Untersuchung  gekommen : 

wegen  vorzeitiger  Zersetzung:  Aa  und  b,  sowie  Ba; 
wegen  nnvoliständiger  Klärung :  Eb^ 

Die  ttbrigen  gruppiren  sich  rücksichtlioh  ihrer  Darstel- 
lung folgendermassen : 
Es  sind  entstanden 
ans  dem  sauren  Fenidamnumsu^at  I 
dureh  Misehung  mit  Natriumacetat :  A  und  B ; 
durch  Misch im^^  mit  Natriumacetat  und  Essigsäure :  C  und  D; 
dui'ch  Mischung  mit  Baryumacetat:  E; 
aus  dem  Feniämtrai  Iii  II  A ; 
aus  Eisenehlorid:  III  und  Illa. 
Die  letzten  3  durch  Uebersättigen  mit  Ammoniak  und 
Wiederauflösen  des  Niederschlags  in  Essigsäure. 
Aus  dem  Ferridsulfat  VI  durch  Essigsäure  und  Natrium* 
aeetat:  Vif; 

aus  Eisenoxydhydrat  dureb  direotes  Lüsen  in  Essigsäure: 

IV  und  XI. 

Ferner  sind  erhalten  worden 
dureh  Verdünnung  mit  Wasser :  A  a'  und  e,  B  a',  C  a,  a'  und  b, 
Da  und  e  aus  A,  B,  0  und  D ; 


•)  Vergl.  meine  Abhandlung:  über  einigt?  rhromatisrhe  Verbült- 
Dis^(  des  Annattos,  Feriidacetata  und  Kaliumbichromata,  dies*  Journ. 
101,  204  iL 
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durch  Zusatz  von  Essigsäure:  Ad  und  e,  Cc,  Db  und  Ec 

aus  denselben  A,  B,  C  und  D ; 
durch  Zusatz  von  Natriumaceiat:  Dd  aus  D ; 
durch  Zusatz  yon  Magnesimsu^at:  Df  aus  D; 
durch  Zusatz  von  Magnesiumsu^at  Und  Essigsäure:  Ce  aus  C; 
durch  Zusatz  von  Chlornatmm:  De  aus  D; 
durch  Zusatz  von  Chlorcalmm  und  Essigsäure :  C  f  ans  C ; 
durch  Zusatz  von  Naitrwmphosphoa:  Af  aus  Ae  und  IlAa 

aus  IIA; 

durch  Zusatz  von  Kdlialami  und  Alkaliacetal :  Cd  aus  C. 
lieber  die  procentische  und  atomistische  Zusammen- 
setzung der  chromometrischeu  OlgectlOsungen  giebt  nehen- 
stehende  Tabelle  I  Auüichluss.  Bezilglich  ihrer  Aufstellung 
ist  indess  zu  bemerken,  dass  für  die  bei  der  Mischung  der 
Bestaiidtheile  erfolgten  Volumveränderungen  der  I.ösungen 
A,  Ac  und  d,  Ba',  Ca  und  Ec  keine  Correctiouen  augebracht 
worden  sind,  ebensowenig  fttr  den  auskrystallisirenden  Gyps 
der  Lösung  C  f ;  wohl  aber  für  das  Volum  des  in  E  entstehenden 
Barytniederschlags,  nach  dessen  absolutem  und  specifiscliem 
Gewicht  Die  hei  Mischung  der  hier  benutzten  Lösungeu  ohne 
Aggregatveränderung  stattfindenden  Yolumenveränderungen 
können  nur  unbedeutend  sein ;  man  wttrde  sie  gleichwohl  ver- 
mieden haben,  wenn  man  von  Anfang  an  derchromometrischen 
Methode  eine  so  srrosse  Genauigkeit  zugetraut  hätte,  als  sie  im 
Laufe  ihrer  Anweudung  wirklich  gezeigt  hat. 

Obsehon  die  meisten  Lösungen  wiederholentlich  aus  dem, 
Aufbewahrungsgefäss  in  das  Chromometer  und  Ton  diesem 
zuriick^^ebracht  worden  sind,  so  können  sie  sich  doch  dabei 
nicht  merklich  verändert  haben,  da  sie  allzeit  sorgfältigst 
ebensowohl  g^gen  Verdunstung  als  Verunreinigung  geschlitzt 
worden  sind.  Die  glSsemen  Aufbewahrungsflasohoi  waren 
mit  gut  eingeriebenen  Stopfen  versehen;  eine  augenfällige 
Auflösung  der  Glasmasse  ini  Laufe  der  Jahre  ist  nicht 
beobachtet  worden. 
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Pirmnttsde  nsd  atoiiMiseho  ZiunmmoasHniHg  der  Ferrldaoetatldtimgen« 


Oelutt  In  100  CO. 


Auf  1  Atom  BlHooiyd  dw  LKmu«  konttW^AtoiiM 


Bltenoxyd 

siore-  : 
Aton^  1 

EMig^ 

A?kan- 

^tiAAlxA  imH  AnfiArA  l4AKftjinrlt.hßllA 

On». 



AtOIM 

aiiif« 

Aeelat 

Sulfit 

jiv 

Ü,80S 

0,0101  1 

0,883 

SS, 5 

[IT 

0,268 

0,00335  ' 

9 

r 

— 

E 

0,984 

0,0123 

0,0123 

1,0 

I.ÜO  H4NO.A 

i  a 

0, 107 

0,0024 

0,00 2 4  \ 

i  0.29  BaO  .  A 

n 

\  ^ 

Vif 

0,492 

0,006t 

1 1 ,  Z  .  1  C ) 

Sa.  1 ,2y  RO .  A 

0,336 

0,0042 

au,0 

0,14 

3,0 

iB 

0,968 

0,0121 

0,0121 

..0 

0,242 

0,0030 

IC 

0,969 

0,0121 

0,112 

0,242 

0,0030 

l      A  9 

i  h 

C 

0,097 

0,0012 

A  ni  1  9 

U,VF  1  1  A  ^ 

287 

'  1,225 

xJ 

o 
a 

h 
u 

1,2  t  0 

0,121 

0,0151 

0,0015 

A  UTA 

28,8 

0,242 

A    AA  A  A 

0,0030 

A  AR7 

• 

1,076 
0,108 

0,01345 

A    AAÜ  A 

0,0013 

A  AA19 

►5,0 

c 

A 
u 

0,269 

0,0034 

A  AA9A 

f 

1  10 

- 

c 

0,861 

A    A  A  A 

0,0108 

0X,4  , 

Dil 

0,242 

0,0030 

A  Afl7 
V,tlOf 

1 

28,8  \ 

7,08 

f 

A  AAR 

0,o09 

A  AA^C 

0,007 o 

0,2176 

2,64MgO.SO, 

Ce 

0,242 

0,0030 

0  107 

35  3 

00,0 

4  17  MirO.SO« 

d 

0,194 

0,0024 

V 

»  1,225 

3,3KO.AltO,.(S03)«  + 

zH«NO.A 

De 

0,242 

0,0030 

0,087 

28,8 

107  NaCl  • 

Cf 

0,194 

0,0024 

0,148 

12,H  OaCI— <5C«O.S03*) 

m 

0,818 

0,0102 

zH«NCI 

nia 

0,456 

0,0057 

i ' ' 

? 

xH4NCl  +  yBaCl 

nA 

0,409 

0,0051 

xH^NO.NOs 

Af 

0,845 

0,0106 

0,342 

32,4 

6,45 

5,0 

0,1  (NaO)t.HO.P05 

DAa 

0,399 

0,00505 

? 

? 

? 

0,1  (NaO)t .  HO .  PO5 + 
XH4NO.NO6 

•)  Formel  der  Lösung  Cf  =  0,oo>l  (FeiOg. A3 +  Ü,2CaÜ.A  +  H4]!^Q.A  + 
»;i  NaCl  +  7,6  CaCl  +  61  HO .  A  +  (5~x)CäO  .  ÖO,  +  yHO), 
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Tabelle  II. 


JMe  flr  Je  «laem  BeelHMlituffBteflr  ffeüuiileiie 


Beobachtungstag-      A  d 


1868,  9.  Sept. 
18*  August 

16.  « 

22.  Juni 

1867,  17.  August 
9.  März 
14.  Januar 
5.  n 

1866,  17.  October 

23.  August 


20,5 

20,8 


24. 

6. 
21. 
1865,  27. 
12. 
11. 
13. 

6. 

6. 

1864,  2a. 
11. 

1863,  4. 
13. 
23. 

9. 

6. 

4. 
15. 
13. 
11. 

9. 


März 

n 

Januar 

Nov. 


n 

Februar 

Januar 

Dec. 

Not. 

Sepi 

August 

Mai 


30,8 


April 


23,56 
20,17 


Ae 


Af 


6^74 

6,71 


6,80 
6,60 
9,23 
7,12 
7,07 
6,40 
7,44 


«,16 

7,4 

6,96 

7,14 


7,36 
7,31 

7,36 


9,62 


8,11 
8,21 

7,01 
7,52 


Ca 


Cd 


Cf 


25,0 


34,31 


Aa'  Ac  Ca 
19,3— 14,1  8,4-6,3  25.3 


26,6 
26,0 


Ce 

26,6 


34,9 

33,4 


33,6 


De 


27,4 


44,8 


29,5« 

37,2  j37,3  30,0 


C 

6,43 
6,37 

5,7 


33,9 

33,5 


Cb 
52,0 


25,4 
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^ralenz  der  Ferridaeetatlösungeii  in  Millimetern. 


HA 

nAa 

• 

m 

--.  ? ' 

nia 



IV 



Vif 

 — 

ZI 

— 

8,67 

22,3 

24,3 

15,35 

14,75 

15,3 

14,9 

7,69 

14,5 

19,5 

24,6 

7,96 

25,2 

19,9 

24,7 

7,38 

23,2 

7,16 

23,0 

• 

7,91 

24,56 

8,34 

10,75 

28,1 

8,02 

8,49 

20J 

7,45 

13,95 

- 

7,29 

7,80 

8,02 

7,49 

20,2 

20,5 

10,15 

. 

■ 

• 

16,25 

8,05 

17,46 

17,32 

De 

£a 

15,9 

15,6 

26,5 

D 

£ 

12,2 

7,9 

s 

5,31 

5,9  ' 

15,5 

Dd 

B 

Da 

Db 

26,0 

26,4 

5,08 

5,01 

51,8 

53,0 

5,16 

A 

4,98 

3,55-2,85 

5,25-4,7 

2,8-2,6 

5,2-4,4 

13,4 


13,56 


17,4 
13,25 

13,1 

11,95 

13,9 


13,08 


15,6-9,9 
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B.  Die  Ck>loräquivaleiiz  der  Ferridacetatlösungen  für  je 

einen  Beobaohtiuigetag 

wird  nach  Millimetern  wirksamer  Flüssigkeitssäule  durch 
Tabelle  II  (p.  348  und  349)  veranschaulicht.  Die  Aufstellung 
beginnt  mit  dem  letzten  und  endigt  mit  dem  ersten  Beobaeh- 
tuDgstag. 

C.  Die  Coloräquivalenz  der  Lösungen  in  Millimetern  nach 
Beduction  auf  gleiche  Gegenfarbe. 

Die  in  Tabellen  zusammengestellten  Beobaebtungen  sind 
nicht  unmittelbar  geei^et,  um  daraus  Mittelwerthe  für  die 
Ooloxäquiyalenz  oder  gegenseitige  Intensität  der  geprüften 
Losungen  ziehen  zu  lassen,  da  nur  ausnahmsweise,  man  könnte 
sagen :  nur  zufölligerweise  an  2  yersehiedenen  Tagen  mit  quali- 
tativ und  quantitativ  gleicher  Gegenfarbe  gearbeitet  vvordeu  ist 

Zur  Farbenneutralisation  haben  theils  verschiedene  Glas- 
eombinationen  gedient,  theils  yerschiedene  Kupferoxydammon- 
lösungen.  Und  wenn  auch  diese  beiden  Complementärmittel 
gleich  gewählt  waren,  so  standen  sie  doch  allzeit  unter  dem 
Einfluss  der  wecljöelnden  Sonnenfarbe,  welche  bald  die  Färbung 
des  Ferridaeetats,  bald  die  des  Complem^Nitärmittels  erhöhte 
oder  abschwächte. 

Dass  die  Färbung  des  direoten  Sonnenliebts  bei  an- 
scheinend ganz  reinem  Himmel  nichts  weniger  als  constaut 
sei,  habe  ich  bereits  mehrfach  gezeigt  Eine  vollständige 
Zusammenstellung  der  hierauf  bezüglichen  Beobachtungen 
muss  jedoeh  bis  nach  Bearbeitung  meines  sämmtlichen  cbromo- 
metrisclieu  Materials  verschoben  werden. 

Bei  Eliminirung  der  Verschiedenheiten  in  der  für  je  eine 
Beobachtungsreihe  benutzten  Gegenfarbe  und  Beduction  auf 
eine  Farbeneinheit  bin  ich  so  zu  Wege  gegangen^  dass  ich  mit 
den  zahlreichsten  und  muthmasslich  sichersten  Messungen  des 
22.  Juni  1868  diejenigen  anderer  Tage  verglich,  welche  an 
sowohl  rücksichtUch  des  Intensitätsparallelismus  als  der 
Stabilität  ihrer  Zusammensetzung  ausgezeichneten  Lösungen 
angestellt  worden  waren ;  die  mittlere  Verhältnisszahl  zwischen 
den  Millimeterzahlen  je  einer  solchen  Lösung  an  verschiedenen 
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Tagen  wurde  ein  Ansdrack  für  die  yeisehiedenelnteiiBitftt  der 

freiwillig  beuutzteu  oder  durch  die  Sonne  modificirten  Gegen- 
farbe, nach  welchem  eine  Reduction  auf  eine  Farbeneinheit 
»tattfinden  konnte,  wie  sie  in  Tabelle  III  p.352  vorgelegt  wird. 

Bei  derartigen  Kedttctionsberechniingen  bat  man  dafflr 
Sorge  zn  tragen,  dass  nicht  die  verdtlnnteren  Losungen  mit 
ihren  grossen  Millimeterzablen  zu  sehr  über  die  concentrirteren 
piäpoaderireu,  welche  letzteren  innerhalb  gewisser  Gränzen 
eine  sehr  sichere  Beobachtung  gestatten.  Bei  sehr  bedeuten- 
der Ooneentration  und  dadurch  bedingter  Intensität  nimmt 
dagegen  die  Genauigkeit  wieder  ab,  weil  zufolge  schwer  zu 
beseitigender  Mängel  des  Messapparates  die  i  ehler  der  Ab- 
lesung in  schnellem  Verhältniss  wachsen*  £s  ist  mir  zwar 
OfteiB  gelungen,  ÄbstandsTerttnderungen  bis  aufnaheO|OlMm. 
herab  zu  messen ;  bei  mebrfaeh  auszuführenden  Oorreetionen 
können  die  Fehler  aber  auch  bis  zu  0,1  Mm.  sich  anhäufen, 
d.  i  zu  1  p.c.  bei  10  Mm*  wirksamer  J^lüssigkeitssäule. 

Femer  ist  hier  zu  erwähnen,  dass  die  Annahme  Ton  der 
chromatischen  Oonstanz  stark  saurer,  vielfach  zusammen- 
gesetzter Ferridacetatlösungen  noch  keine  absolut  sichere, 
sondern  nur  eine  höchst  wahrscheinliche  ist,  seihst  wenn  die 
Usungen  bei  mittlerer  Temperatur  gehalten  werden  und  nicht 
nnmittelbar  nach  der  Darstellung  zur  Untersuchung  gelangen. 
Ich  werde  auf  diesen  Punkt  bei  dem  Bericht  über  andere  Gegen- 
stände der  Chromometrie  zurückkommen. 

D.  Mittlere  Ck)loi  aquivalenz  der  ferridacetatlösungen  for 
8  vmcluedene  Perioden  in  MiHlmetern  und 
Atomconstanten. 

Die  Tabelle  III  gestattet,  fttr  jede  einzelne  Lösung  einen 
chromometrischen  Mittelwerth  zu  berechnen.  So  einfach  eine 
derartige  Berechnung  vom  mathematischen  Gresichtspunkt 

aus  ist,  so  schwierig  ist  die  Entscheidung  über  die  beste 
Mittelwerthsberechnung  ?om  chemisch  -  chromometrischen 
Standpunkt 

Als  die  zuverlässigsten  Messungen  betrachte  ich  in  erster 

Linie  diejenigen  vom  IG.  August  und  22.  Jum  1868,  dann  die 
vom  13.  Februar  1865,  endlich  die  vom  23.  Mai  1863.  Für 
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Tabelle  m. 

Die  Colorlquiraleiii  der  FerridaeetaüSsiiaffen  in  MUlimeki 


1 


BeobacbtuDgstag 

Ad 

Ae 

Af 

Ca 

Cd 

Cf 

1868,   9.  Sept. 

18.  August 

7,40 

20,7 

6^79 

7,38 

22.  Juni 

20,8 

6,71 

7,36 

25,0 

33,6 

1867  17  Aueuat 

9.  März 

14«  Januar 

- 

5« 

1866,  17.  Oetober 

23.  August 

• 

24.  März 

6.  n 
21.  Januar 

1865,  27.  Nov. 

12.  ^ 

6,78 

11.  n 

7,02 

13.  Februar 

23,1 

6,93 

7,21 

25,6 

33,6 

6.  „ 

6)98 

6.  Januar 

7,03 

1864,  23.  Dec. 

6,98 

11.  Nov. 

7,04 

25,2 

1863,  4.Sept 

25,0 

13.  August 

7,45 

23.  Mai 

7,22 

7,27 

33,0 

33,1 

9.  ff 

7,16 

Ce 

33,7 

32,7 

6.  „ 

6^94 

6,99 

26,5 

33,3 

33,4 

4.  . 

7,00 

7,37 

C 

15.  April 

23,6 

6,45 

Cb 

13.  „ 

20,6 

Aa' 

Ac 

Ca 

6,52 

53,3 

11.  „ 

19,3—14,1 

8,4-6,3 

25,1 

6,64 

9.  n 

* 

6,8 

21 


Ii 
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«h  fiediictiou  auf  die  GegenfArbe  des  22,  Joal  XS68* 


ff 

Ec 

HA 

IIA» 

m 

ma 

IV 

XI 

m 

» • 

19,6 

24,4 

15,47 

14,87 

/ 

13,4 

15,3 

14,9 

7,69 

14,5 

19,5 

24,6 

7,72 

24,4 

\* 

( 

19,7 

24,4 

mm   mm  r% 

1,1% 

24,4 

' 

4  ^ 
f  , 

mm    £\  ^-v 

7,68 

24,6 

7,81 

24,3 

? - 

'  13,3 

8,17 

mm  M 

7,56 

19,7 

7,62 

8,08 

19,7 

^  - 

y-  ■ 

7,70 

14,4 

mm    mm  g\ 

1^10 

8,18 

r  . 

7,78 

8,00 

7,97 

.6 

13)0 

15,1 

15,3 

7,60 

I3y0 

l  •• 

r  • 

13,0 

- 

13,0 

h  - 
r 

f  . 

13,1 

15,4 

7,62 

IKK 

15,5 

1  K  O 

15,o 

De 

15,4 

15,1 

25,7 

D 

E 

11,8 

7,88 

5,29 

5,88 

12,82 

15,3 

Dd 

B 

Da 

Db 

26,2 

26,5 

5,10 

5,0 

Ba' 

53,1 

54,3 

5,29 

A 

5,2 

15,0-9,9 

3,0-2,9 

5,3  -4,7 

3,3—3,0 

5,2-4,4 
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die  beiden  ersten  und  die  letzte  Reibe  hat  als  Gegenfarbe  eine 
für  neutrales  Ferridweetat  (in  stark  saurer  Losung)  sehr  gut 

abgepasste  Glascombination  (die  „uouere"),  für  die  mittlere 
eine  yorzUglich  (chromatisch)  neutralisireade  Lösung  von 
Eupferritriol  in  Ammoniak  (Im)  gedient 

Vor  dem  23.  Mai  1863  war  theils  das  Auge  während  der 
Beobachtung  noch  unzureichend  gegen  Blendung  geschützt, 
theils  diente  eine  -für  die  (gelberen)  basisciien  Ferridacetat- 
li^suugen  gebildete  (riJtbere)  Complementärglascombination, 
besonders  am  ersten  Tage^  den  9.  April  1863,  theils  aueh 
wirkte  die  gemischte  Untersuehnng  gelberer  und  rötherer 
Lösungen  mittelst  einer  und  derselben,  demnach  üicht  gieich- 
mässig  gut  ueutralisirenden  Gegenfarbe  störend. 

Die  späteren  Messungen,  zu  welchen  in  der  Absicht,  die 
Färbung  des  Sonnenlichtes  an  den  betreffenden  Tagen  zu  be- 
stimmen, meist  nur  2  Losungen  herbeigezogen  wurden,  sind 
im  Vergleich  mit  den  ersterwähnten  4  Vcrsucbsreihen  dadurch 
im  Nachtheil,  dass  sie  neben  und  zwischen  andere  chromo- 
metrische  Arbeiten  fielen,  welche  die  Empfindlichkeit  des  Auges 
mitunter  auf  eine  harte  Probe  stellte 

Für  das  Jahr  1866  kommt  Uberdiess  der  Uebelstand  dazu, 
dass  zu  Folge  allmählicher  Yergilbuug  eines  ursprünglich 
weissen  Papierschirms,  der  zur  Erhellung  des  Zimmers  ans 
dem  direeten  Sonnenlicht  eine  ausreichende  Menge  diffusen 
Lichtes  besL'luLii'eu  sollte,  die  Farbenneutralisation  bei  mehr 
oder  weniger  gelber  Beleuchtung  beurtheilt  werden  musste. 
Dieser  vergilbte  lichtdurchlassende  Papierschirm  wurde  später 
mit  einem  weissgekreideten  lichtreflectirenden  Pappensehirm 
vertauscht 

Wegen  der  Unvollständigkeit  der  als  die  besten  hervor- 
gehobenen Versuchsreihen  ist  mau  geuöthigt,  für  die  Mittel- 
werthsberechnung die  weniger  zuverlässigen  Messungen  mit 
zu  berttcksichtigen.  Auf  Grund  aber  der  in  einigen  Lösnoges 
auffalleud  sturkeu  VeränderLingeD,  welche  als  durch  das  Alter 
bedingt  anzusehen  sind,  erscheint  es  angezeigt,  die  Mittel- 
werthsberechuung  für  mehrere  Beobachtungsperioden  aus- 
zuführen ;  ich  halte  die  Zahl  3  für  die  angemessenste. 

Zu  den  in  Tabelle  lY  auf  p.  355  vorgelegten  Mitfcet- 
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werthen  ist  zu  bemerken  ^  dass  Abtheilung  a  mit  ihren  in 
Millimetern  gegebenen  cbromometriseben  Mittelwertben  6ich 

direct  au  Tabelle  ITT  anscbliesst^  während  Abthcilung  b  die 
Mittelwertbe  in  Atomconstanten  vorführt,  welche  aus  den 
Wertben  der  Abtbeilimg  a  durch  Multiplication  mit  den  in 
Atomen  Eisenoxyd  oder  Ferridaoetat  (1  At  H  1  Grm.) 
ausgedrückten  Gehalten  von  100  C.C.  Lösung  erhalten 
worden  sind. 

Der  Uebersichtlicbkeit  wegeu  sind  die  zahlreicbcn  Lö- 
sungen der  ersten  Beobachtungsperiode  (9.  April  bis  9.  Mai 
1863)  räumlich  geschieden  worden,  so  dass  in  der  zweiten 

Zeile  die  später  wieder  auftreteuden  Lüsungeii  vereinigt 
worden  sind,  während  die  aufsteigende  lieiheufolge  der  Atom- 
constanten in  Abtheilungb durch  die  überschriebenenri^mischen 
Ziffern  I— XXVin  angezeigt  wird. 

Wenn  die  hier  statthabende  Reihenfolge  ym  der  früher 
(in  Fresenius'  Zeittscbrift)  gegebenen  in  einigen  Gliedern 
abweicht*),  so  beruht  dies  auf  nachträglichen  Correctionen 
tbeils  für  die  Gehalte  einiger  Lösungen,  theils  für  den  eist 
apftter  deutlieh  erkannten  Einfiuss  der  Sonnenfiarbe  auf  die 
Vergleichbarkeit  der  iieobaeb tunken  an  verscbiedenen  Tagen, 


xux. 

Chemische  Unterauchimg  de»  EozooDgeateins  von 

Raapenau  in  BöhmoL 

Von 

Prot  Hr.  ]EU>bert  Hofiknann  in  Prag. 

Eine  im  böhmischen  Museum  befindliche  Eozonnrifipailie 
von  Raspenau  in  Böhmen  zeigt  schon  bei  der  oberflächlichen 
Besichtigung  eine  grosse  Aehnli^hkeit  mit.  den  vonW.Logan 
beschriebenen  Eozoonfelsmassen,  in  denen  nach  Logan's 
Angabe  ein  serpentinaimiiches  Minerai  mit  Lagen  von  Kalk 


*)  Eioige  Abwdchungen  der  früheren  HittfaeOmigea  von  den 
jetzigen  sind  auch  duiofa  Schreib-  oder  DnickfeUer  bedmgt 


Digitized  by  Google 


von  Baapenan  in  Böhmen.  957 

oder  Dolomit  iiiweliigeu  und  ungefähr  coneenthscheu  Streifen 
und  Bändern  oder  nnregelmAsBiger  fleckenartiger  Anordnung 
weehseln. 

Die  Eozoonriffpartie  von  Kaspenau  scheint  das  Bruch- 
stück einer  grogsen  Kugel  zu  seiu,  in  der  parallele  schwarze, 
dimkelgraue  und  graulich  weim  Bänder  und  Streifen  eoneen- 
trischen  Lagerstücken  entsprechen,  zwischen  denen  grünlich- 
weisse  Putzen,  Gemenge  von  ^rttnlichem  Silicat  und  weissem 
feinkörnigen  Kalkstein,  die  eigcutlichen  Eozoonpartien  dar- 
stellend, einzeln  oder  in  Reihen  unregelmässig  eingelagert 
eischeinen. 

An  der  Peripherie  des  Kugelbruchstückes  sind  dünne, 
graulieh,  bräunlich  oder  grtlnlichschwarze  fast  undurchsich- 
tige Schichten  ttberwiegend  und  durch  dunkelgrüne  stark 
durchscheinende  Schichten  und  körnige  Oalcitschichten  ge- 

treuiit ;  Eozooupartien  kommen  zwischen  deuaelbeu  spär- 
lich vor. 

Nach  Innen  werden  die  Schiehlen  breiter,  zwischen  den- 
selben tritt  an  mehreren  Stellen  grobkörniger,  fast  reiner 

weisser  Calcit  auf,  und  die  centrale  Partie  ist  von  feinkör- 
nigem, grauweissen  Dolomit  und  den  Eozoonpartien  ein- 
genommen und  wird  nur  von  sehr  dttnnen,  fast  parallelen, 
schwarzen,  undurchsichtigen  Adern  durchzogen. 

Die  Bildung  des  Eozoon  scheint  von  dem  graulich  weissen, 
feinkörnigen,  durchschimmernden  Dolomit  aus  heryorgegangen 
zu  sein.    Denn  derselbe  kommt  in  dem  Eozoonriffe  in  der 

Mitte  und  in  den  einzelnen  Eo/ooniiÜ'partien  tiberall  in  der 
Mitte  oder  an  der  Peripherie  derselben  vor  und  zeigt  unter 
dem  Mikroskope  betrachtet  keine  organische  Structur.  Wahr- 
scheinlich des  ältesten  Ursprunges  von  den  indemEozoonriflTe 
vorkommenden  Mineralien  diente  derselbe  als  Anheftepunkt 
dem  auvvHchsenden  Eozoon  und  dessen  Bruchstttcke  mögen 
nach  dem  Absterben  einzelner  Eozoonpartien  von  den  neu- 
bildenden  umhttUt  worden  sein. 

Der  in  Rede  stehende  Dolomit  braust  mit  Eissigsäure 
nicht  auf  und  seine  quantitative  Zusammensetzung  ergab : 
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Kr)}ileTis;iure  Kalkerde    ,    *    .    53,815  p.C. 
Kohlensaure  Magnesia    .   .   •   40,420  , 

Eisenoxyd  4,291  , 

Kiickstand   .     1,261  , 

Wasser    .  .'  0,083  , 

99,870  p.c. 

Von  PhoBphorsäure  nur  Spuren  nachgewiesen. 

In  den  meist  ovalen  Eozoonpartien  ist  die  Schale  und  die 
die  Sarkode  vertretende  Substanz  (Abgass  der  weichen  Theile 
des  Eozoodb)  zu  unteraebeiden.  Die  Eozoonsehale  besteht  auB 
einem  ziemlieb  reinen,  sebr  feinkornigem  Caleit,  dessen  Ana- 
lyse ergab : 

Kohlensaure  Kalkerde    .   .   .   97,711  p.C. 
Kohlensaures  fäsenoxydal  .   .     1,660  , 
Kohlensaure  Magnesia   .  .  •    Spur  , 

Thonerde  _  J??  ^ >» 

10ö,000p.a 

Von  Pbosphorsäure  nur  Spuren  vorhanden. 

Der  Abguss  der  weichen  Tbeiie  des  Eozoon,  durch  In- 
filtration aus  wässerigen  Lösungen  w&brend  des  Waehstbums 
oder  kurz  naeb  dem  Absterben  des  Eozoon  gebildet,  besteht 

aus  einem  feinkörnigen,  graulich  weissen,  weni^  durchschei- 
nenden biücat,  das  ioigende  Zusammensetzung  hat ; 


Btauntatt 

Wasser .  .  .  . 

.  .   10,991  p.G. 

9,78 

Kieselsäure   .  . 

27,73 

Thonerde  .  .  . 

.   .   10,521  • 

4,98 

Hsgnesla  . 

Eisenoaydol  .  . 

.    10,091  »  1 
.    ^t,048  „  } 

Kalkerde  .  •  . 

7,462 

Kali  

.     1,373  «  l 

Natron  •  .  .  . 

.     2.094  ,  ! 

100,633  p.0. 


Aus  dem  Sauerstoffverhältniss  der  Bestandtbeile  liesse 
sieb  die  Formel  ableiten : 

Al^  Qj, .  3810,  -f  4(R0 .  SiOj)  +  5H0. 


Dieselbe  erfordert: 

Wasaer  10,7 

Kieeelsäure  .  .  .  .51,45 
Thonerde  12,24 
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Der  in  der  Analyse  sich  ergebende  Mebri^elialt  ;iri  KDTI 
Kieselsäure  und  die  Differenz  von  1,72  Thonerde  dürfte  ent- 
weder einer  beginoenden  Umwandlung  des  Silicats  oder  einer 
beginnenden  Zersetzung  beim  Aoszuge  der  Ealkspaththeile 
mit  verdünnter  SalzsSare  znznsefareiben  sein. 

Das  Verhältniss  beider  Mineralien ,  des  die  Scbaale  bil- 
denden Calcit  und  des  die  Sarkode  vertretenden  Silicats  ist: 
0,5255  (Calcit)  :  0,2805  (Silicat). 

Die  graulieb,  bräunlich  oder  grttnlieh  schwarze  matte 
oder  schwach  fettglänzende  und  fast  undurchsichtige  Sub- 
stanz, welche  in  der  Ceutralzone  des  Eozoonriffes  spärliche, 
fast  parallele  Adern  bildet,  die  ovalen  Eozoonpartien  um- 
giebt  and  zuweilen  mehrfaeh  durchsetzt,  bildet  in  derPeriphe- 
rialzone  parallele  und  mehrere  Linien  dicke  Streifen  und 
Bänder,  welche  den  Eozoonriff  in  mehreren  Lagen  umhüllen. 
Diese  Substanz  ist  ein  wasserhaltiges  Eisenoxydul-Thonerde- 
silicat  von  spec  Gew.     2,687  (mit  0,56  Grm.  bestimmt). 

Die  quantitative  Analyse  desselben  ergab : 

8an«ntoSV«rbittBiM 

Wasser   7,092  p.a  6,304 

,  Kieselsäure    ,   .   .  35,425  »  1S,922 
Thonerde  .  .  .  <  32,944  »  ^15,382 
Eisenozydttl  .  .  .  20,140  ,  \ 
Kalkerde  ....    0,678  .  {  5,008 

Kail  2,721  *)  ,  ) 

100,000  p.c. 

Aus  dem  Sauerstoffverhältniss  ergiebt  sich  die  Formel : 
RO .  SiOj  +  AljOs .  SiO^  +  HO ; 
denn  diese  erfordert : 

Differeos 

Wasser  5,6         —  1,4 

Kieselsäure  .  .  .  38,356  +  1,9 
Thonerde  ....  32,004  —0,9 
£iBenozydiü   .  .  .  21,543      +  1,4 

Der  Analyse  und  den  physikalischen  Eigenschafken  ge- 
mäss steht  dieses  Mineral  nahe  einigen  wasserhaltigen  Am- 
photerolithen  (Fahlunit,  Gigantolith,  Praseolith,  welche  als 
Umwandlungsproducte  des  Cordierits  angesehen  werden  und 
namentlich  dem  Iberit  von  Montoval  bei  Toledo). 

*)  Ans  dem  Verlast  bestimmt,  enthält  auch  etwas  Natron. 
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Dieses  Mineral  wird  überall  begleitet  von  einer  mebr 

oder  weniger  licht^rUnen  stark  durchscheinenden  Substanz, 
die  mit  ersterem  vielfach  wechsellagert  und  ein  spec.  Gew. 
yon  2,56  (bestimmt  mit  3,96  Gnu.)  bat  Dieselbe  ist  scbwacb 
glasglänzend,  bat  einen  grttnlieb  weissen  Stricb/  Sie  bestebt 

wesentlicli  aus  wasserhaltiger  kieselsaurer  Maguetiia. 

Die  Analyse  ergab 

BftoerstofrVerhKHnit« 

10,540 
.  27^9 
0,748 


13,385 


Wasser  .  .  •  . 

.  tt,865  p.G. 

Kieselsäure    •  . 

.   52,S77  . 

llionerde  .  .  . 

.   .     t.260  . 

Magnesia  •  .  . 

.   30,414  , 

E^enoxydnl  .  . 

*     1,011  . 

Kali  

.     1,900  . 

Natron  •  ■  .  < 

,    .     0,223  „ 

99,690  p.G. 

Au8  dem  Sauerstoffverhältnis*  lä^öt  sieh  die  Formel  auf- 
stellen: 9(KO.Si02)  +  7HO,  welche  der  verdreifachten  For- 
mel des  Pikropbyll  (d[3(MgO.Si02)  +  2lHO])  weniger  einem 
Aequiyalent  Wasser  entspriebt,  aber  aueb  der  Formel  des 
Pikrosmin  sehr  nahe  steht,  sich  blos  im  Wassergehalt  uuter- 
scheideud.  Mit  .KUck sieht  auf  die  physikalischeu  Xenu- 
zeiehen  wäre  dieses  Magnesiasilieat  als  ein  mebr  wajeNserfaal- 
tender  Pikrosmin  zn  bestimmen.  IMeses  pikrosminähnliebe 
Mineral  ist  von  einem  tbonerdebaltigen  Magnesit  inni^  dnreb- 
drungen,  der  sich  aus  ersterem  durch  Einfluss  kolileuscäure- 
baltigen  Wassers  unter  Abscheidung  und  Entfernung  von 
Rieselsänre  gebildet  zu  baben  sobeint 

Der  Magnesit  enthält : 

KohlesMure  Magnesia    .   .  .   84,651  p.O* 
Kohlensaure  Kalkofde    .  •  .    5^8t  ,  ' 

Thooerde   8,767  , 

Kohiensaiires  Eisenozydal  .       1,001  , 

100,000  p.c. 

Sowohl  das  pikrosminähnliche  Mineral  als  das  Thon- 
erde-Eisenoxydulsilicat  dürften  aus  der  ÖubstanÄ  des  die 
Sarkode  vertretenden  grttnlieb  weissen  Tbonerde-Eisenoxydiil' 
Magnesiasilieats  ibren  Urspning  genommen  baben,  indem 

durch  partielle  Zersetzung  des  letzteren  sich  einerseits  Thon- 
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erde-EiRenoxydulsilicat;  andererseits  Magnesiasilicat  getreimt 
aus^schieden  hatten« 

Als  eiD  Bildangsprodnet  neuesten  UrsprangB  in  der  Reihe 
der  den  Eozoonriff  bildenden  Mineralien  tritt  an  verschiede* 

neu  Stellen  grosskrystallinischer  rein  weisser  Calcit  von  fol- 
gender Zusammensetzung  auf : 

KobleDsaure  Kalkerde    *  .  .   95,976  p*G. 
Eisenoxyd,  Tbonerde  ....     1,350  i» 

Rückstand   2,493  » 

Wasser  t  , 

99,960  p.O. 

Seine  innige  Beziehung  zn  dem  die  Sehaale  bildenden 

feinkörnigen  Calcit  gestattet  dieScblussfolgerung,  dass  er  aus 
letzterem  durch  blosse  UmkrystalHsation  entbtandeu  sei. 

Die  Eozoonriffe  werden  von  einem  mächtigen  graulich- 
weisaen  ond  sdiwarzgerftnderten  Kalkstein  Überlagert,  der  aus 

KohlenBanrer  Ktlkerde  .  .  .  93,093  p.C. 

Kohlensamrer  Msgnesia  .  •  .    4,708  . 

In  Säuren  milOslieherRtlekstaiid    2,333  » 

besteht  und  in  den  schwarzen  Partien  1,1  p.C.  KohlenstoflF 
enthält.  Dieser  Kohlenstoffgehalt  ist  offenbar  Naehweiss 
organischer  Beste. 


Dolomitischer  ELalkstein  von  Cheynov  bei  T&bor 

in  Böhmen. 

Von 

Prof.  Dr.  Bobert  Hoffiuann  in  Prag. 

Zu  den  h&ufigen  Lagern  von  kernigem  Kalk  in  den  kiy- 
Stallinisehen  Schichte  der  Schiefer  des  sttdliehen  Böhmens 

gehört  auch  die  Ablagerung  von  Cheynov  im  Gneiss.  Der 
grossblättrig  krystalliniscbe  Calcit  liegt  in  den  höchsten 
Stellen  und  ttbergeht  kaum  merklich  mit  zunehmender  Tiefe 
in  dn  dichtes,  ganz  feinkörniges  Gestein.  Es  wurden  nun  die 
folgenden  Proben  des  Kalksteins  untersucht:  I  und  II  ans 
den  obersten,  III  und  IV  aus  den  untern  Lagen,  Probe  lY  von 
den  tiefsten  Schichten  entnommen* 
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Eg  enthielten  100  Gewichtstheile 


I. 

II. 

ni. 

IV. 

noniensaiire  j\<ijK6ru6  .  • 

flCf  HAI 

^  k  k.     <  i  L 1 

yh,4 18 

bU,S61 

57,809 

Kohlensaure  Magnesia  .  * 

>   .  0,101 

0,006 

30,511 

39,1S6 

0,346 
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Kalkstein  III  und  IV  brauste  mit  Essigsäure  libergossen 

nicht :  hingegen  brausten  die  Proben  I  und  II  mit  Essigsäure 
auf  und  lösten  sich  in  derselben  zum  grüssten  TheiL 

I.         n.        ni.  IV. 
Spec  Gew.  .  2JU     2,720     2,863  2,861 


Mit  verdünnter  Salzsäure  Hess  sieb  aus  dem  Kalkstein 
Ko.  III  und  IV  die  liLohlensaure  Kalkerde  fast  volikommeu 
entfernen. 

Dieses  Vorkommen  von  Dolomit  in  GneisA  bat  wohl  an 
und  für  sieh  keine  besondere  Wiebttgkeit,  denn  solebe  Lager 
finden  sich  an  vielen  Orten,  so  bei  Freiberg,  Tüberg  (Schweden). 
Weit  wichtiger  und  allerdings  beachtenswertb  ist  der  in 
diesem  Falle  erwiesene  Uebergang  von  fast  reinem  Oaicit  in 
Dolomit,  und  zwar  derart,  dass  der  erstere  in  den  obersten, 
der  letztere  in  den  untersten  Schichten  sich  befindet.  Wir 
haben  es  hier  offenbar  mit  einem  aus  einer  Umwandlung  von 
Kalkstein  hervorgegangenen  Dolomit,  und  nicht  etwa  mit 
einem  direet  gebildeten  Dolomit  zu  thnn. 

Fragt  man  nun  nach  der  Art  des  ürnwandlungsproeesses 
des  Calcits  in  Dolomit  in  diesem  Falle,  so  erscheint  die  Er- 
klärung nicht  so  leicht.  Sehen  wir  von  der  Zuhilfenaiinie 
von  Magnesiadämpfen  (v.Bucb),  hohem  Druck  und  siedendem 
Meerwasser ^  als  Hypothesen,  die  so  ziemlich  als  unhaltbar 
nachgewiesen,  ab,  so  bleibt  uns  nur  Übrig,  eine  Zersetzung 
mittelst  durchsickerndem  Wasser,  das  doppelt  kohlensaure 
Magnesia  in  Jjösung  enthielt,  als  Ursache  der  Dolomitisation 
anzunehmen,  und  zwar  musste  das  Wasser  Ton  der  Seite  oder 
von  unten  eingedrungen  sein;  die  obwaltenden  Terrainver- 
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hältnisse  würden  dies  gesiatteD.  Das  Einsickerii  des  Wassers 
TOD  oben  kann  deshalb  nicht  stattgefunden  haben,  weil  sonst 
die  obersten  Partien  der  Kalkablagerung  in  Dolomit  Ter- 
wandelt  sein  mttssten.   Der  Annahme  einer  Umbildung  Ton 

Calcit  in  Dolomit  mittelst  schwefelsaurer  Magnesia,  wider- 
sprechen bekanntlich  manche  Thatsachen,  auch  mtlsste  sich 
Gjps  vorfinden.  W&re  endlieh  Auslangung  dnreh  kohlen- 
säurehaltiges Wasser  von  kohlensaurem  Kalk,  aus  einem 

niagnesialialtio;en  Kalkgestein  vor  sich  gegangen,  so  mlisste 
der  iu  Rede  stehende  Dolomit  cavernüs  seiu,  was  nicht  der 
Fall  ist  — 


LL 

üeber  die  Zusainmensetzuiig  des  Hauj  u. 

Von 

IProfi  A.  KODBgOtt. 

l^achdem  durch  Whitney 's  Analyse  des  Albanischen 
Hanyn  (Pogg.  Ann.  70,  431)  die  Formel  dieses  Minerals  als 
ermittelt  angesehen,  werden  konnte^  wurde  dasselbe  wieder- 
holt von  G.  vom  Rath  analygirt  und  es  veranlasste  mich 
namentlich  die  eine  dieser  Analysen  (Zeitschr.  d.  deutsch, 
geol.  Gbs.  1866,  547),  nochmals  die  vorhandenen  Analysen  zu 
berechnen,  nm  zn  einer  Gewissbeit  über  dieses  Mineral  zu 
gelangen. 

Whitney  hatte  nämlich  darin  gefunden:  32,44  Kiescl- 
sänre,  27,75 Thonerde,  14,24Natron,  2,40 Kali,  9,96 Kalkerde, 
12,98  Schwefelsäure,  Spuren  von  Chlor  und  Schwefel,  zu- 
sammen 99,77.  Wenn  man  hieraus  die  Aequivalente  berech- 
.  net,  90  erhält  man  54,07  SiO.^,  26,24  AljOg,  22,97  Na^O, 
2,55  KjO,  17,79  CaO  und  16,22  SO^  oder  wenn  man  diese  auf 
^  2Si02  umrechnet,  so  erhält  man  2810^,  0,997  AljOs,  0,944  Na^O 
(mit  £inschluBS  des  Kali)  0,658  CaO  und  0,600  SO3.  Hieraus 
konnte  man,  wie  er  es  that,  die  Zahlen  2(CaO .  SO3),  3Na20, 
3AI2O3  und  öSiOi  entnehmen,  woraus  sich  die  Formel 

^(a1^  I    •  ^^^^0  +  ^^^^^  •  ^^3^  ergiebt.    Die  sehr  geringe 
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Abweiehnns:  von  den  Zahlen  der  Formel  liess  dienelbe  als  an- 
nehmbar erscheinen  und  wenn  man  nach  ihr  die  ZiiBammen- 
setzimg  berechnet,  eine  entsprechende  Menge  Kali  als  Stell- 
vertreter des  Natron  einfügend,  so  erhält  man  m  lOOTheilen: 
31,67  Kieselsäure,  27,19  Tlionerde,  14,72  Isatroü,  2,48  Kali, 
9,bü  Kaikerde,  14,08  Schwefelsäure. 

£&  wttrdesieh  non  fragen,  ob  jene  Formel  als  allgemeine 
des  Hauyn  angesehen  werden  kann,  ob  ein  Wechsel  in  den 
Mengen  des  Silicats  und  des  Sulfats  auch  andere  Zahlen  als 
3  und  2  anzunehmen  gestatte  und  oh  das  Silicat  nur  Natron 
mit  stellTertretendem  Kali,  das  Sulfat  nur  Kalkerde  enthalte, 
oder  diese  als  Stellvertreter  im  Silicat  vorkomme. 

Was  die  letztere  Frage  betrifft,  so  wurden  wohl  früher 
Natron  und  Kalkerde  als  Stellvertreter  betrachtet,  als  man 
beide  mit  liO  bezeichnete,  wodurch  die  Aufstellung  von  For- 
meln sehr  erleichtert  wurde^  bei  den  gegenwärtigen  Ansichten 
aber  Aber  diese  Basen  mnss  man  sie  getrennt  halten,  es  wenig- 
stens versuchen,  die  Formeln  mit  den  gegenwärtigen  Ansichten 
zu  vereinbaren.  W  an  die  relativen  Mengen  dagegen  des  Sul- 
fats und  des  Silicats  betrifft,  so  wäre  es  wohl  von  vornherein 
zulässig,  die  Zahlen  2  und  3  nicht  als  constant  anzunehmen, 
wieanch  0.  Bammel sberg  (dessen  Handbuch  der  Mineral- 
chemie 707)  dieses  Verhältniss  zu  beurtheilcn  schien.  Leider 
stehen  nur  wenige  Analysen  zu  Gebote,  über  die  Formel  zu 
entscheiden,  und  da  äberdiess  der  Hauyn  nicht  gerade  das 
geeignetste  Material  zu  entscheidenden  Analysen  Udert,  so 
können  die  P)Ciechnungcn  uur  zu  wahrscheinlichem  Resultate 
fuhren,  dessenungeachtet  aber  hielt  ich  es  für  erspriesslich, 
solche  aufzunehmen. 

Zar  Yergleichung  lag  wohl  zunächst  eine  Analyse  von 
Gmelin  des  Albaner  Hauyn  vor,  doch  konnte  dieselbe  nicht 
benutzt  werden,  weil  sie  zu  sehr  abweichende  Verhältnisse 
ergab,  weiche  auch  C. Rammeisberg  veranlassten,  sie  gänz- 
lich anszuschliessen.  Worin  der  Grund  dieser  Verschiedenheit 
.  liegt,  lässt  sieb  nicht  benrtheilen,  wesshalb  sie  unbertlck- 
sichtigt  bleiben  musste,  die  ciatachc  Aii^^al)e  derselben  genügt, 
dieses  Verfahren  zu  rechtfertigen.  L.  Gmelin  fand;  12,39 
Schwefelsäure,  35,48  Kieselsäure,  18,87  Thonerde,  1,16  Eisen- 
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oxyd,  12,00  Ealkerde,  15,45  Kali,  3,45  Sebwefel  und  Wasger^ 

üUbummen  100. 

In  neuerer  Zeit  aber  aualysirtc  ü.  vom  Rath  üd^Dcrzelm 
genannte  Mineral  von  Albano  und  fand  darin  32,70  KieseUäure» 
12,15  Sehwefelflänre,  0,66  Chlor,  0^13  Natrium  (dureh  Bereeh- 
Bung  wegen  des  Chlorgehalts),  28,17  Thonerde,  10,85  Kalk- 
erde, 4,64  Kali,  11,13  Natron,  0,48  Glühverlust,  zusammen 
101,21.  Er  berechnete  daraus  4Si02,  iSOj,  2AI2O3,  Vs^aO, 
«^NaO,  %lLOj  in  Pioeenten  34,19  KieaelsIMire,  1 1,10  Schwefel- 
säure; 28,51  Thonerde,  10,37  Kalkerde,  4,35  Kali,  11,48 
Natron. 

Berechnet  man  aus  der  Analyse  die  Aequivalente,  so  er- 
hält man  54,50  SiOs,  27,35  Al^O«,  17,95  NasO,  4,94  K^O, 
19,37  CaO,  15,19  SO3,  1,86  Gl,  1,87  Na,  2,66  H|0  (wenn  der 
Glilhyerlust  als  Wasser  angenommen  würde).  .Da  nun  Whit- 
ney *b  Analyse  auf  die  Formel  3^^^^  |  O4 .2Si02)+2(CaO,SOs) 

itthrte^  so  ist  es  zunächst  gestattet,  in  der  Voraussetzmig,  dass 
OaO  nicht  als  Stellvertreter  der  Alkalien  im  Silieat,  wie 

früher,  angenommen  wird,  den  Alkaligebalt  mit  der  Schwefel- 
Säure  zu  yergleichen,  d.  h.  die  aus  Whitney 's  Analyse  ent- 
nommene Formel  auf  die  Analyse  anzuwenden.  Setzt  man 
daher  N^O  und  K2O  zusammen  »3,  so  erhält  man  aus  obigen 
Aequivalenten  7,143  SiOj,  3,585  AI2O3,  SNa^O  (mit  KjO), 
2,539  CaO,  1,991  SO3,  0,244  Cl,  0,245  Na,  0,350  H.O.  Hieraus 
ergiebt  sich  nun,  dass  auf  3Na20  2SO3  kommen  und  nach 
Abzug  vcm  6Si02,  dAl^O,,  dNasO,  1,991  OaO,  1,991  SO3, 
dann  1,143  Si02,  0,585  AI3O3,  0,548  CaO,  0,244  Cl,  0,245  Na, 
0,350  H2O  übrig  blcibeu.  Kalkerde,  Tboaerde  und  Kiesel- 
säure stehen  nuu  nahe  in  dem  Verhältuiss,  dass  auf  2Si02 
lAlsOs,  lOaO  hervorgeht  (nach  der  Berechnung  auf  2Si02, 
1,025  AI2O3,  0,959  CaO,  0,427  Cl,  0,429 Na,  0,612  H^O).  Das 
hieraus  sich  ergebende  Kalkthonerde-Silicat  entspricht  der 
Formel  des  Anorthit  und  ich  theilte  das  aus  meiner  Berech- 
nung hervorstehende  Resultat  Herrn  G.  vom  Kath  mit  Er 
war  so  freundlich,  mir  mitzutheilen,  dass  im  Albaner  Gebirge 
kein  Anorthit  vorkomme  und  dass  es  ihm  nicht  gerechtfertigt 
erscheiue,  einer  Berechnung  reäp.  Formel  a^u  lieb  eine  öo  reich- 
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liehe  Beimengiiiig  anztmehmen.  Hiermit  geheint  mir  aber^ 
die  Frage-  nicht  erledigt»  wie  man  das  Kalkthonerde-Silicat 

zu  deuten  habe,  welches  die  Üeiechnung  ergiebt.  Wollte  man 
dasselbe  in  dea  Hauyo  aufnehmen,  so  mUsste  man  CaO  als 
Stellvertreter  von  NatO  einfahren  und  thut  mandiesi  soergiebt 
sich  abweiehend  von  der  Formel  naeh  Whitney's  Analyse 
hiei  1  Aeq.  Kalkerdesulfat  auf  2  Aeq.  Silicat,  wie  G.  vom 
üath  die  Formel  berechnete. 

Vergleicht  man  nun  mit  dem  Albaner  Hauyn  den  vom 
Laacher  See,  von  welchem  drei  Analysen' vorliegen,  so  kOnnea 
wir  zunächst  die  desselben  in  Betracht  ziehen,  welche  G.  vom 
Rath  (Züitöchr.  d.  deutsch,  geol.  Gesellsch.  1864,  84)  lieferte. 
Dieselbe  ergab:  33,11  Kieselsäure,  12,54  Schwefelsäure,  0,33 
Chlor,  27,35  Thonerde,  1,05  Eisenoxyd,  11,70  Kalkerde^  0,22 
Magnesia,  1,12  Kali,  15,39  Natron,  0,20  Wasser,  zusammen 
103,31.  Hier  ist  vorauszusehen,  dass  bei  dem  Üeberschus8 
von  3  p.c.  die  Berechnung  auf  Schwierigkeiten  Stessen  muss, 
weil  man  nicht  weiss,  auf  welche  Theüe  besonders  dieser 
Ueberschoss  zu  beziehen  ist 

Die  Berechnung  der  Aequivalente  ergiebt:  55,18  SiOs, 
26,55  AI2O3,  U,06  Fei04,  24,82  Ka^O,  1,19  K2O,  20,89  CaO, 
0,55  MgO,  15,68  SO3,  0,93  Cl,  1,11  HjO.  Da  auch  hier  er- 
heblich mehr  Basis  RO  vorhanden  ist,  als  die  Schwefelsäure 
erfordert,  so  könnte  man  wie  bei  den  vorigen  Analysen  ver- 
luhrcn,  nach  den  Alkalien  die  Berechnung  einleiten  und  SNajO 
mit  Einschluss  von  K2O  einsetzen.  Daduicli  erhalten  wir: 
6,365  SiOi,  3,062  AI2O3,  0,076  FejOj,  SNa^O  (mit  K^O), 
2,409  €aO,  0,063  MgO,  1,809  SO3,  0,10701,  0,128  H^O.  Hier- 
ans  wttrde  sich  annähernd  die  ans  Whitney*s  Analyse  ab- 
geleitete Formel  ableiten  lassen.  Wollte  man  dagegen,  wie 
G.  vom  Kath,  das  Silicat  gegenüber  dem  buli'at  rechnen,  so 
würde  man  1  Aeq*  SulCat  auf  2  Silicat  erhalten  und  es  bliebe 
noch  etwas  Kalkerde  ttbrig,  wenn  auch  eine  kleine  Menge  der- 
selben alb  fetellvertreLür  der  Alkalien  eingerechnet  würde. 
Man  erhält  nämlich  dann  auf  4Si02  1,925,  AI2O3  0,048,  Fe^Oj 
1,885  NajO  (mit  K^O)  1,554  CaO,  1,137  SO9,  0,067  Ol, 
0,080  H2O. 

Auch  Whitney  (Pogg.  Ann.  70,  431)  ana^rsirte  Hauyn 
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▼OD  Niedetmendig  unweit  des  Laaober  See's  und  fond  34,36 

Kieselsäure,  2b,29  Thonerde,  0,15  Eiseiioxyd,  18,92  Natiuu, 
7,36  Kalkerde,  12,07  Schwefelsäure,  bpur  Chlor,  zusammen 
101,15.  Die  daraus  berechneten  Aequivalente  57,27  SiOj, 
27,47  A1,0^  0,09  F9t%  30,52  Na^O,  13,14  OaO,  15,09  SO, 
oder  2SiO„  0,962  Al^Oj  (mit  Fe^O^)j  1,066  Na^O,  0,459  CaO, 
0,527  SO3  führen  auf  2  Aeq.  Katronthonerde-Sillcat  gegen 
1  Aeq.  Sulfat,  worin  neben  CaO  ein  wenig  Na20  einzurechnen 
wäre. 

Eine  dritte. Analyse  ist  die  von  Varren trapp  (Po^^. 
Ann.  49,515),  welche  0,58  Chlor,  35,01  Kieselsäure,  27,11 
Thonerde,  0,24  Eisenoxyd,  9,12  Natron,  12,55  Kalkerde, 
12,60  Schwefelsäure  0,24  Schwefel,  0,62  Wasser,  susammen 
98^7  ergab.  Die  daraus  bereebneten  Aequiyalente  sind 
58,35  SiOj,  26,61  AI2O3,  0,15  Fe.fi^,  U,71  Na^O,  22,41  CaO, 
15,75  1,63  Cl,  0,75  S,  3,44  HjO,  oder  auf2Si02  berechnet 
0,917  AI2O3  mit  Fe203,  0,504  Na^O,  0,768  CaO,  0,540  SO,, 
0,056  Ol,  0,026  S,  0,119  H^O.  Hieraus  wttrde  sich  1  Aeq. 
CaO.SOs  auf  2  Aeq.  Natronthonerde-Silioat  ergeben,  worin 
aber  CaO  ah  Stellvertreter  für  Na20  in  Eechnung  käme, 
immerhin  aber  die  Menge  von  CaO  nicht  ausreicht,  um  das 
Silicat  herzustellen. 

Sebliesslieh  ist  noch  eine  Analyse  blauen  Hauyns  Yom 
Vesuv  anzuführen,  welche  0.  Rammeisberg  (dessen  Handb. 
d.  Miueralchemie  706)  ausführte.  Dieselbe  ergab :  34,06 
Kieselsäure,  27,  64  Thonerde,  11,79  Natron,  4,96  Kali,  10,60 
Kalkerde^  11,25  Schwefelsäure,  Spur  von  Ol  und  Fe^O,,  su- 
sammen 100,30.  Da  die  Berechnung  derselben  56,77  Si02, 
26,84  AI2O3,  19,02  Na,0,  5,28  K.^O,  18,93  CaO,  14,06  SO3 
oder  2Si02,  0,946  AI2O3,  0,856  NaaO  mit  K.O,  0,667  CaO, 
0,495  SO,  ergiebt,  so  könnte  man  auch  auf  1  CaO  .SO,  2  Aeq. 
desNatronthonerde-Silicats  entnehmen,  worin  gleichfalls  etwas 
OaO  als  Stellvertreter  des  Natron  anzunehmen  ist  Wollte 
man  dagegen,  wie  bei  den  beiden  von  G.  vom  Rath,  das 
Alkali-Thonerde-Silicat  ohne  Kalkerde  herausheben  und  auf 
3NasO  berechnen,  so  erhielte  man  dNa^O,  3,314  AljO,,  7,001 
SiO,,  2,337  CaO,  1,736  SO,,  Zahlen,  welche  wohl  annS&berungB- 
weise  3  Natrouthonerde- Silicat  auf  2  KalksuUat  er^ebeu  und 
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als  Rest  GaO,  Al^Os  und  SiO^  hinterlaMen»  jedoch  niclit  in 

dem  oben  erhaltenen  Verhältniss. 

Aus  Allem  geht  hervor,  dass  der  Hauyn  noch  weiterer 
Untersaehangen  bedarf,  weil  die  dorchgeftthrten  Berechnungen 
kein  hestimmteB  Verhältniss  ergeben»  Die  im  Eingänge  ge- 
stellten Fragen,  ob,  wie  Whitney 's  Analyse  deä  Albaner 

Hauyn  ,die  Formel         |  O4 . 28103)  +  2(CaO.  SO,)  ergab, 

diese  allen  Hauynen  zukömmt,  oh  Tielleicht  diese  beiden 

Glieder  in  den  Mengen  wechseln  und  ob  Kalkerde  als  Stell- 
vertreter im  Silicat  für  Na<jO  eintreten  könne^  Hessen  keine 
bestimmte  Beantwortung  durch  die  Berechnung  heryorgehen. 
Trotzdem  nun  diese  Berechnungen  und  ihre  Erörterung^  schon 
zu  lang  ausgedehnt  erscheinen  möchten,  kann  ich  nicht  um- 
hin, diese  Erörterung  fortzusetzen,  um,  wie  ich  huife,  auf  eine 
Anschauung  hinzuweisen,  welche  die  scheinbaren  Wider- 
sprüche in  ein  günstigeres  Licht  stellt  Denn  wenn  es  auch 
nicht  anangemessen  erscheint,  einen  Wechsdi  der  beiden 
Glieder  anzunehmen,  so  wäre  durch  die  einfache  Vertretung 
des  Natron  durch  Kalkerde  im  Silicat  ein  Widerspruch  gegen 
die  bestehende  Ansicht  über  diese  Basen. 

Stellt  man  nftmlich  die  Aequivalente  der  verschiedeneii 

Resultate  zur  Uebersicht  zusammen,  bei  allen  auf  2Si02  be- 
rechnet, so  sind  sie  folgende:  1)  aus  Whitney 's  Analyse  des 
Albaner  Hauyn,  2)  aus  G.  7om  Bath's  Analyse  des  Berzelin 
genannten  Albaner  Hanyn,  3)  aus  G«  vom  Bath's  Analyse 

des  Laacher  Hauyn,  4)  aus  Whitney's  Analyse  desselben, 

5)  aus  Va  r  rentrapp 's  Analyse  desselben,  6)  ausEammels- 
b  e  r  g '  s  Analyse  des  Tesuvischen  Hauyn : 

1.      2.      3.      4.      5.  e. 

2        2  2  2        2  2  SiO« 

0,997    1,004  0,9S6  0,962  0,917  0,940  AltO,  mit  Fe,Os 

0,944   0,840  0,943  1,066  0,504  0,856  NatOmltEtO 

0,658    0,711  0,777  0,459  0,768  0,667  CaO  mit  MgO 

0,600    0,557  0,568  0,527  0,540  0,495  SQj 

0,U69  0,034      —  0,056     —  Cl 

0,069  —  —       —  —  Na 

—  0,026     —  S 

—  0,098    0,040      —     0,119     —  H,0. 
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Hierbei  muss  es  auffalicii,  dasB  bis  auf  4)  in  allen  weniger 
SO3  rorkommt  als  OaO,  dass  in  allen  ausser  4)  weniger  Na- 
tron als  iNa^O  yorkommt  und  dass  in  allen  doeb  der  Thdh< 
erde- Gehalt  olme  Künstelei  als  1  Al^O^  gegcu  2  8i()2  sich 

i     ersieht,  bei  5)  am  wenigsten,  aber  dabei  zeigt  diese  Analyse 

I     auch  sonst  noch  grössere  DiÜ'erenzen. 

!  Mit  dem  Hauyn  durch  diese  Bereehnungen  beschäftigt, 
glaubte  ich,  dass  yielleieht  geringe  Veränderungen  in  der 
Substanz  der  llauyne  eingetreten  sein  könnten,  um  die  Diffe- 

j  renzen  ^ev  Resultate  zu  erklären  und  ich  versuchte,  wie  der 
Haujn  durch  Wasser  beeinflusst  würde.  Hier  zeigte  mir  nun 
wiederholte  Prüfung,  dass,  wenn  man  Hauynpulver  mit 
wenigen  Tropfen  destillirten  Wassers  auf  einer  GktsjtlaiLc 

I     stehen  lässt,  unfehlbar  eine  Veränderung  eintritt,  wodurch 

I  sich  zahlreiche^  kleine,  lange,  breite  KrystäUchen  bildeni 
welche  an  den  Bändern  des  verdunsteten  Wassers  radiale, 

I  blätterig-strahlige  Gruppen  bilden.  Dieselben  sind  sehen 
unter  einer  starken  Lupe  sichtbar,  sehr  deutlich  unter  dem 

[  Mikroskop  bei  geringer  Vergrösserung  und  sind  optisch  un- 
tersucht doppelbreohend,  der  Gestalt  nach  nicht  Gyps.  Wenn 
vm  das  Wasser  in  kurzer  Zeit  eine  Veränderung  hervorruft 
uiul  ich  das  Ilesiiltat,  die  gebildeten  Krystalle  nicht  prüfen 
konnte,  so  suchte  ich  mir  diese  Krystalle  dadurch  zu  erklären, 
dass  die  mit  der  Kalkerde  verbimdene  Schwefelsäure  auf  das 
Katron  des  Silicats  einwirke  ünd  sich  schwefelsaures  Natron 
bilde.  Geschieht  dies  an  dem  Hauyn  in  der  Gebirgsart  oder 
in  einer  Probe  feingepnlverteu  iiauyns  auf  der  Glasplatte  oder 
in  grosserer  Menge  bei  einer  zur  Untersuchung  zu  verwenden- 
den Probe,  so  wird  der  Hauyn  weniger  Schwefelsäure  und 
Natron  enthalten  als  er  ursprttnglich  enthielt  undderEalkerde- 
gehalt  wird  höher  erscheinen,  während  Kieselsäure  und  Thon- 
erde ihr  ursprüngliches  Yerhältniss  zeigen.  Wendet  mau  diese 
Erklärung  auf  obige  Aequivalente  an  (die  Analyse  4  ausge- 
Bchlossen)  und  addirt  soviel  Na^O,  als  zu  INa^O  fehlt,  hinzu  und 

1  ebensoviel  Schwefelsäure  zur  gefundeneu  Schwefelsäure,  so 
würde  man  das  ursprüngliche  Verhältniss  wieder  herstellen  und 

;  man  erhält  so  aus  obigen  5  Analysen  folgende  Zahlen,  wobei  ich 
der  Kärze  wegen  die  kleinen  Mengen  von  Chlor  u.  s*  f.  weglasse : 

'  Journ.  f.  priikt.  Cbdwie.  CVL  6.  24 

I  Üigiiizea  by  L^OOgle 
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1. 


2. 


3. 


5. 


e. 


2        2        2        2        2  SiOi 

0,997  1,004  0,986  0,917  0,946  AljOa 

1        1        t        1        t  l^atO 

0,658  0,711  0,777  0,768  0,667  CaO 

(1,65  ü  0,717  0,625  1,036  0,639  SO3. 

Hiernach  erhalten  wir  nun  in  Tier  Analysen,  welche  wir 
sicher  auch  als  die  besten  ansehen  können,  auf  2Si02  lAIjO) 

INju^O  ^/jCaO  VaSO;^.  Die  Analyse  5  schien  schon  früher 
auf  weniger  gutes  Material  hinzuweisen  und  Aualy^e  3,  die 
hier  nicht  den  Kalkerdegehalt  so  gut  wie  1,  2  und  6  mit  der 
Schwefelsäure  übereinstimmend  zeigt,  hatte  einen  Ueberschuss 
von  3  p.c.  aufzuweisen,  der  gewiss  nicht  ohne  Elnfluss  auf  die 
Berechnung  sein  kann. 

Jedenfalls  erscheint  mir  die  Einwirkung  von  Wasser  auf 
den  Hauyn,  die  BilduUjg  von  schwefelsaurem^  Natron  dabei, 
wie  ich  annehmen  zu  können  glaube,  welche  gewiss  bei 
^löHseren  Proben  qualitativ  und  quantitativ  sich  ermitteln  lässt, 
da  die  unter  dem  Mikroskop  sichtbare  Menge  von  Kry stallen 
nicht  gering  ist,  geeignet,  die  bestehenden  Differenzen  der 
analytischen  Besultate  aufzuklären  und  die  Annahme  gerecht- 
fertigt, dass  der  Hauyn  ursprunglich  nach  der  Formel 


3  (  . .  M  O4 .  2Si02 )  +  2(CaO .  SO,)  zusammengesetzt  ist  und 


dieKalkerde  nicht  alsBtelltertreter  im  Silicat  auftritt  Aller- 
dings muss  diese  Erklärung  der  Differenzen  der  analytischen 

Resultate  noch  als  hypothetisch  angesehen  werden,  sie  wird 
aber  durch  die  Beobachtung  unterstützt,  dass  derüauyn  durch 
Wasser  angegriffen- wird  und  fuhrt  zu  einer  festen  Formel^  - 
ohne  die  Vertretung*  des  Natrons  durch  Kalkerde  noth wendig 
zu  machen.  IMe  durch  diese  Erklärung  beanspruchte  Ver- 
änderung der  Hauyne  ist  jedenfalls  nur  eine  geringe,  welche 
von  aussen  beginnt  und  sie  ist  nicht  allein  nicht  unwahr- 
scheinlich, sondern  auch  sichtbar.  So  zeigen  die  weissen 
Albaner  Hauyne  eine  weisse,  undurchsichtige  Rinde  und  häufig 
liauyn-Krystalie  iu  Dünnschliffen  sie  iulirender  Gesteine  eine 
duukle  Umrandung. 
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Ln. 

lieber  basische  Zink-  und  Kupfersalze. 

Von 

WeDn  man  eine  kochende  Lösung  von  überschüssigem 
Zinkvitriol  mit  Alkalien  oder  Carbonaten  bebandelt,  so  bilden 
sich  Niederschläge,  welche  sowohl  wegen  ihrer  Zusammen- 
setzang^ais  aaeh  wegen  ihres  merkwürdigen  Verbaltens  die 
Aufmerksamkeit  der  Obeniiker  yerdienen.  Die  basiseben 
Salze  bieten  im  Bereiche  der  unorganischen  Clicmie  ein  noch 
sehr  mangelhaft  untersuchtes  Feld  dar,  und  gerade  durch  die 
ungenügende  Kenntniss  hat  man  sich  daran  gew(^bnt^  fieae- 
tionen,  welebe  nie  stattfinden,  als  in  Wirklichkeit  vor  sieb 
gehend  anzunehmen.  Wir  sehen  z.  B.  immer  noch  angeblich 
reines  CuOjCOj  dadurch  darstellen,  dass  1  Aeq.  CuOjSO^  mit 
1  Aeq.  NaO,C02  zerlegt  wird.  Ich  habe  das  so  erhaltene 
Gemenge  ven  basischem  Kupfersulfat  und  Kupfercarbonat 
einen  Monat  lang  mit  einer  eoneentrirten  Sodaiösnng  kalt  di- 
gerirt  und  nach  dem  sorgfältigsten  Ausw  aschen  kein  schwe/el- 
säure/reies  Product  erzielt. 

Das  basische  Zinksulfat,  welches  durch  Kochen  von  flber- 
scbttssiger  Zinkyitrioltösung  mit  Ammoniak  erbaUen  wird, 
bildet  ein  feines  Aveisses  Pulverj  welches  durch  Waschen  mit 
Wasser  zwar  äusserst  langsam,  aber  docli  stetig  zersetzt  wird. 
Das  Wasch  Wasser  reagirt  sauer,  enthält  Schwefelsäure  und 
Zinkoxyd,  so  dass  daraus  mit  Sicherheit  auf  die  Anwesenheit 
von  Zinkvitriol  geschlossen  werden  kann.  Um  die  Zusammen- 
setzung des  ui>ipr  anglich  gebildeten  2\i  cd  erschlage  annähernd 
zu  bestimmen,  wurde  derselbe  zunächst  mit  kaltem  Wasser  ' 
so  lange  bebandelt,  bis  Barytsalze  nur  spurweise  die  Schwefel- 
s&ure  anzeigten,  und  dann  an  der  Lnft  getrocknet 

Bei  1  KJö  getrocknet  verloren : 

0,6346  Substanz    0,094  =  14,81  p.C.  Wasser, 
0,5160  Substanz   0,0765      14,82  p.€.  Wasser. 

*)  Ueber  Schwefelsäure  verloren  0,849  im  Laufe  von  100  ötuuden ; 
0,OS&&  =  10,07  p.c. 

24* 
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Nach  weiterem  14tägigeu  Liegen  an  der  Luft  ergaben: 
0,5990  Substanz    0,0885  =  14,77  p.C,  Wasser) im  Mittel 
0,8855  Substanz   0,1315  -»  14,84  p.0.  WaBseri  14,81. 

Bei  200*'  getrocknet  verloren : 
•  1,1445  Substanz    0,1905  =  16,64  p.C.  Wasser jim  Mittel 
0,8130  Bubstanz   0,1350  »  16,60  p.C.  Wasser!  16,62. 

Bis  2600  erhitzt  resultirten : 

1,1145  Substanz    0,2  7  25  =  23,7 p.C.  Wasser  jim  Mittel 
U,b  130  Substanz    0,1930  »  23,74  p.O*  Wasser)  23,77. 

Der  bei  260<>  getrocknete  Körper  entwickelte  beim  Glflhen 

noch  Wasser,  und  zwar  solches  von  stark  saurer  Keaction; 
diese  zurückgehaltene  Wassermenge  konute  auf  keine  andere 
Weise  als  durch  die  Diit'ereuz  nach  vorausgegangener  Be- 
stimmung der  Schwefelsäure  und  des  Zinkoxyds  gefunden 
werden. 

Es  wurde  erhalten  aus  : 

1,0245  basischem  Salz  0,4219  BaO,SOs  »  0,1461  SOs,  ent- 
sprechend 14,27  p.G.  SQs, 

0,927  basischem  Salz  0,3900  BaOjSOg      0,1340  SO3,  eut- 
sprechend  14,43  p.C.  SO3, 
also  im  Mittel  14,35. 

Die  Zinkoxydbestimmu Ilgen,  ausgeführt  dadurch,  dass 
das  Sulfat  in  Salzsäure  gelost,  und  dann  mit  kohlensaurem 
^Natron  gefällt  wurde,  lieferten  durchaus  keine  befriedigenden 
Besultate.  Es  ergaben  sich  selbst  dann,  wenn  4 — 6  Stunden 
,  mit  ttberschfissiger  Soda  gekocht  wurde,  Unterschiede  von 
1  —  2  p.c.  Die  Methode,  welche  ich  behufs  Erzielnng  exacter 
Ergebnisse  wählte,  stützt  sich  auf  denUmstaud,  dass  chemisch 
reines  Zinkoxyd  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  nach 
dem  Abdampfen  und  Brhitzen  bis  240<^  genm  das  doppelte 
Gewicht  von  ZnO,S03  ergicbt  Es  wurde  daher  die  basisehe 
Verbindung  in  einer  Platinschale  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure behandelt,  bei  gelinder  Wärme  eingedampft,  bei  240*^ 
getrocknet  und  nach  dem  Verschwinden  aller  sauren  Dämpfe 
mögliehst  schnell  gewogen.   Ich  erhielt  mit : 

0,0145  basischem  Sulfat  :  0,7375  ZuOjÖOs  ^  0,36875  ZnO 

=  60,00  p,a 
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0,4583  basischem  Sulfat  :  0,5505 ZuOjSOg  =  U,27525  ZnO 
=  60,08  p.c. 

O^mii)  basisehem  Suifat :  0,4695  ZnOfSO)  »  0,23475  ZnO 
=  60,04  p.G. 

Die  ganze  ZusammensetKuiKg  des  basischen  Salzes  ent- 
ziffert sich  demnach  in  folgender  Weise: 

ZnO  60,04 
SOs  14,35 

114,81  \ 
^'^U  23,77 
7,15  j  ' 
1,84/ 

Leitet  man  daraus  die  Fonnel  ab,  so  ergiebt  sich 

ZnO  :  5!iL?l  =  1,5 
40  * 

SOs  :  yj55  =  0,36)4;  1  :  8. 
40 

HO  :         =  2,(j4 

Der  geringe  IJeberschuss  an  ZnO  erklärt  sich  leicht  aus 
der  beobachteten  Thatsache,  dass  durch  Wasser  schon  eine 
theilweise  Zersetzung  eintritt. 

Beim  Erhitzen  auf  iW  gehen  14,81  p.C.  Wasser  fer- 
loieü,  so  dass  folgender  Körper  übrig  bleibt : 

ff 

ZnO:  60,04  -  1.5 

'  40 

SO,  :  14,35  Ii-  =  0,36)4  :  t  :  3,5. 
'        '         40         *    ^  ' 

HO  :  10,8     1^  =  1,2 

Das  Salz  j  SO3  ist  demnach  aus  f^^Q  |^^3  ^^^^^ 
Verlust  von  9H0  hervorgegangen. 

8ZnO ) 

Beim  Erwärmen  auf  200*^  verbleibt  ^^Qp^s 
Steigerung  der  Temperatur  auf  250<^  resultiren  60,04  ZnO, 
14,35  SO3  und  1,84  HO,  was  ungeföhr  ^^^q|^^ä  entspre- 
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eben  würde.  Diese  Formel  hat  jedoch  keinen  rationellen 
Wertb,  weil  nun  durch  Wasser  schon  in  der  Külte  eine  be- 
deutende Menge  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  ausgewaschen 
werden  kann.  Die  interessante  Frage,  welehes  von  den  Zer- 
setzungsprodacten  das  eine  Aeqnivalent  Wasser  gebunden 
hält,  werde  ich  später  /.a  erledigen  suchen. 

Bfan  könnte  im  ersten  Aagenbliek  versueht  sein,  den 
dureh  Ammoniak  entstandenen  Niederschlag  als  ein  Gemenge 

von  Zinkoxydhydrat  mit  Zinkvitriol  anzusehen.  Dem  wider- 
spricht aber, das  Verhalten  zu  heissem  Wasser  und  dann  die 
ziemlich  constante,  mit  den  stöchiometriBchen  Gesetzen  leicht 
zu  vereinbarende  Zusammensetzung.  —  Ungefähr  V4  ^fo^d 
des  basischen  Salzes  würden  im  Laufe  von  6  Wochen  mit  mehr 
als  30  Liter  siedendem  W^asser  behandelt ;  es  konnte  dabei 
immer  nur  spurweise  der  Zinkvitriol  beseitigt  und  durchaus 
kein  sch  wefelsäuref reies  Zinkoxyd  erzielt  werden.  Die  äussere 
Besehaffenbeit  des  Salzes  änderte  sich,  dasselbe  wurde  weniger 
locker,  und  die  chemische  Untersuchung  zeigte,  dass  eine  mit 
Wasserverlust  verbundene  Andersgruppuung  die  Ursache  da- 
von war.  Die  Analyse  lieferte  nämlich  folgende  Ergebnisse: 

Bei  110«: 

0,4315  Sukslanz  verloren  0,0347  =  8,04  p.C.  HO  |  im  Mittel 
0,4050  bubstanz  verloren  0,0328      8,ü6  p.G.  HO )  8,06. 

Bei  260 : 

0,4600  Substanz  verloren  0,085  ^  18,43  p.G.  HO  jim  Mitlei 

0,5740  bubstanz  verloren  (),lü5  ==  18,29  p.C.  HO)  18,36. 

0,597  basisches  Salz  ergaben  0,7826  ZnO,SOs  »j 

0,3913  ZnO  «  65,71  p.G.  (im  Mittel 

0,618  basisches  Salz  ergaben  0,8132  ZnOjSOa  65,75. 
0,4üö6  ZnO  =  65,79  p.C.  | 

0,405  basisches  Salz  ergaben  0,1620  BaO,S03  ^] 
'    0,0577  SO3  =  14,24  p.C.  f  im  Mittel 

0,400  basisches  Salz  ergaben  0,1582  BaOjSOs  =i  14,22. 
0,0564  ÖO3  «  14,20  p.c.  ) 

Das  bei  260<>  getrocknete  und  damit  zersetzte  Sulfat  ent- 
hält noch  Wasser ;  dessen  Menge  ergiebt  sich  aus  folgender 
Zusammenstellung : 
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ZnO  65,75 
SO3  14,22 

HO     20,03  1^^»^^ 

Bereehnenwir  daraas  die  chemische  Formel,  so  finden  wir 

denn 


9ZnO 
12H0 

1  '^^3  7 

ZdO 

65,75 
40 

^  t,64 

SO3 

14,22 

-    4Ü  ' 

»0,36 

HO 

20,03 
9 

«-2,22 

Da  ein  Aequiyalent  Wasser  =  =  1,66 ,  so  kann 
als  bestimmt  angenommen  werden,  der  bis  1\0^  erhitzte 

Körper  sei  ^fnol  '^^d*         ^^^^  ^^^^^^  ^  "^^^^ 
zurück  und  zwar  neben  9ZnO  und  SO^. 

Sowohl  ißHoi^^*'  ^^^^  12Hü!^^**^  scheiden 
basische  Enpfersulfate  aus,  wenn  sie  mit  KupferyitriollOsung 
gekocht  werden.  Von  welcher  Zusammensetzung  dieselben 
sind,  werde  ich  später  untersuch en. 

Bei  Gelegenheit  der  Darstellung  der  basischen  Zinksul- 
fate erhielt  ich  sehr  sehOne  Krystalie  ron  dem  Doppeisaize 
ans  schwefelsaurem  Zinkoxyd  und  schwefelsaurem  Ammoniak. 
Dieselben  halte  ich  mit  Passaert  (Gmelin  3,  38}  für  Oc- 
tacdersegmente.  Sie  lösen  sich  leicht  und  mit  saurer  Reac- 
tion  in  Wasser  und  können  bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen 
genau  in  ZnO,S03  H^)^  P-^-)  verwandelt  werden.  Die  Krj- 
stallwasserbestimmungen  bei  llO^  ergaben: 
1,0370  Substanz  verloren  0,2815  =  27,15  p.C.iim  Mittel 
1,0682  Substanz  verloren  0,29  ib  =  27,32  p.C.  i  27,23, 

ZnO] 

Die  Formel  NH4O  [SO^  erfordert  27,00  p.C. 
6H0j 


*)  Es  ist  jedenfalls  beraerkenswerth ,  dass  die  Schwefel sänremenge 
'B  beiden  Verbindungen  nahezu  dieselbe,  und  demnach  das  Pias  an 

ZnO  in  ^^^^^j       »uch  gleich  ist  dem  Plus  von  HO  In  S^a- 
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Die  Methode,  in  den  basischen  Sulfaten  durch  Behand- 
lung mit  yerdflnnter  Schwefelsäure  die  Quantität  der  Basis 

zu  bestimmen,  wandte  ich  auch  auf  die  Kupferverl>iuduno:en 
und  überzeugte  mich,  dass  auf  solche  Weise  ganz  genaue 
Resultate  erhalten  werden.  Das  basiBch-schwefelsaure  Kupfer, 
>    welches  von  sehr  schön  hlaugrfiner  Farbe  aus  CuO^SOs  und 

Hirschborn  salz  dargestellt  wird,  enthält  23,45  p.C.  Schwefel- 
säure und  66,17  CuO,  stimmt  also  mit  dem  durch  Soda  ge- 
wonnenen Salze  ^^^Ji^isOa  überein.    Das  Gleiche  ist  der 

4£lU ) 

Fall  bei  jenem  basischen  Kupfersulfate,  welches  mit  Magnesia 
carbmüca  bereitet  wird. 


Um  die  wasserhaltenden  if^p/^er(M^cA/mV^l;er^in  auf 
billige  und  doch  wenig  umständliche  Weise  zu  gewinnen,  Hess 

ich  die  betreffenden  Basen  oder  Carbonate  auf  eine  siedende 
Lösiinc:  von  1  Aeq.  CnO^SO;;  und  etwas  uiehr  al.s  1  Aeq.  NaCl 
einwirken.  Es  werden  so  voUkonuncu  schwefelsäurefreie  Prä- 
parate erhalten.  Das  durch  Kalihydrat  dargestellte  Salz 
stimmt  seinem  äussern  Ansehen  nach  mit  dem  von  mir  früher 
beschriebenen  Körper  Uberein,  hesitzt  aber  eine  abweichende 
Zusammensetzung.  Nachdem  eonstatirt  war,  dass  bei  100^ 
nur  eine  unbedeutende  Menge  hygroskopischen  Wassers  aus- 
getrieben wurde,  erfolgte  die  Analyse  mit  dem  bei  der  ange- 
gebenen Temperatur  getrockneten  Oxychlorid.    Es  lieferten: 

0,6543  Suhstniiz  :  0,3900  AgCl  =  0,0905  Cl  =  14,7  p.C. 

1,0010  Substanz  :  0,5940  AgCl  ^  0,1470  Cl  =  14,7  p.C. 
Um  möglichst  genau  und  schnell  die  Menge  des  CuO  su 
finden,  yersuchte  ich  dieselbe  indirecte  Methode  wie  bei  den 
basischen  Zinksalzcu.  Ich  erhielt,  selbst  bei  Anweiiduu:;  \er- 
hältnissmässig  kleiner  (^uautitäten,  überraschend  exacte 
Kesultate.  Die  Verbindung  wurde  also  mit  chemisch  reiner 
Salzsäure  aufgehst,  bei  gelinder  Wärme  eingedampft  und 
dann  bei  150 — 200 o  getrocknet.  Es  ist  trotz  der  stark  wasser- 
anziehenden Kraft  des  CuCl  *j  ein  vollkommen  scharfes  Ab- 

*)  Hehr  als  swanzigmal  habe  ich  durch  Versuche  die  Menge  des 
aufgenommenen  WasserB  beetimmt,  und  fand  immer,  bei  den  verscliie- 
densten  Feuchtigkeitsgraden  der  Luft,  auf  t  Aeq.  CaCl  genau  2  Aeq.  HO. 


Digitized  by  Google 


Reindel:  Ueber  luuiiflohe  SSnk- und  EnpfefBUie.  377 

wilg;eii  mögUoh,  wennr  man  nach  der  ersteD  approximativen  Ge* 
wiehtsbestiromuDg  die  Wage  entsprechend  einstellt. 

0,2 lo4  Substanz  ergab  (),265ü  CiiCl  ==  72,7  p.C.  CuO. 
0,1970  Substanz  ergab  0,2430  CuCl  =  72,7  p.C.  CuO. 
0,5064  Substanz  ergab  0,6241  CuCi  »  72,65  p.a  CuO. 
Bis  250^  erhitst,  verloren : 

0,7999  basiscbes  Salz  0,1068  13,37  p.C.  Wasser. 
0,5064  basisches  Salz  0,0677  =  13,36  p.C.  Wasser. 

14,7  Chlor  erfordern  13,0  Kupfer  27,7  CuGl),  weiehe 
ihrerseits  wieder  16,3  OuO  ergeben.  Es  wurde  also  gefunden 

CuO     5ü,i  (72,7  —  16,3) 
CuCi  27,7 

HO      tö,9  P»^^ 

)  2,54  »  1,5  HO. 

Es  entsprechen  diese  Resultate  genau  der  Formel 


7CuO 

9H0 

GaO 

56,4 
39,5 

1,43 

coa 

27,7 

67 

=  0,41 ' 

HO 

15,9 
9 

1,77 

4,5. 


^  Das  wasserhaltende  Cuproxychlorid  '^^^  j€u€l  ist  von 

nicht  sehr  schöner  bhiu^rUuer  Farbe,  unvcräudoilicli  in  kalti m 
Wasser,  aber  leicht  in  Säuren  iusiich.  Beim  ankaUeiidea 
Kochen  mit  Wasser  erleidet  es  spurenweise  Zersetzung.  Bei 
250<>  verliert  es  unter  rothbrauner  Färbung  13,36  p.C,  Wasser 
(=  7,5  HO);  das  Verhalten  der  zurückbleibenden  Masse, 
welche  nach  der  Abkühlung  theil«  schwarz,  theils  grün  aus- 
sieht, und  an  kaltes  Wasser  kleine  Mengen  von  Kupfcrchlorid 
abgiebt,  lässt  als  bestimmt  annehmen,  dass  eine  Zerlegung  in 
drei  Körper,  nämlich  in  CuO,  CnOl  und  in  eine  basische  Chlor- 
Verbindung  vor  sich  ge«^angen  ist.  Merkwürdig  ist,  dass  trotz 
der  Zersetzung  im  Verlaufe  von  24  stunden  genau  wieder 
13,36  p.c.  Wasser  angezogen  werden.  Eine  Bestimmung  des 
CuO  durch  Oltthen  ist  nicht  mOglieh,  weil  OuGl  verdampft; 
Platingefässe  sind  also  au  vermeideu. 
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Die  Analyse  des  in  ähnlicher  Weise  AmehjimmanüikjäBX' 
gestellten  basiseben  Salzes  ergrab ; 

0,813  Substanz  =  0,533  AgCl  =  0,1312  Cl  =  16,2  p.C. 
0,636  Substanz  «  0,413  AgCl  »  0,1027  Ol  «  16,15  p.O. 
0,4 1 25  Substonz  ^  0,5095  CnCl     0,3004  CuO  »  72,8  p.G. 

0,5560  Substanz -=0,6SS5CuCl  =  0,4057  CuO  =  72,8  p.C. 

Die  Wasserbestimmungen  bei  250^  lieferten  keine  voll- 
kommen flbereinstimmenden  Besultate;  als  Mittelzahl  kann 
11,8  p.c.  angenommen  werden. 

16,2  Chlor  erfordern  14,4  Cu  (=  30,6  CuCl),  welche 
18,0  CuO  entsprechen.  £s  entziffert  sich  demnach  fttr  die  Zu- 
sammensetzung des  basiseben  Chlorids : 

CuO     54,8  (72,8  —  18,0) 
CuCl  30,6 

HO  14,6!^^'^ 

'  I  2,8  =  1—2  HO. 

Dieser  Procentgehalt  ftthrt  zn  der  Formel : 

^THoi^**^*'  denn 
CnO         =  1,37 

GaCl    ^  »  0,46>3  :  1  :  3,5. 

67     ^  * 

.      HO      IM  —  !,62 
Das    durch   Ammoniak   hergestellte  Cuproxycblorid 
^THol^^^^  zeigt  in  der  äusseren  Erscheinung  sowie  in 
seinem  Verhalten  zu  Wasser  und  Säuren  ganz  dasselbe  Ver- 
halten wie  ^^^^|eu€l.    Beim  Erhitzen  bis  250<>  wird  es 

graubraun  und  schwarz,  verliert  nur  etwa  11,8  p.C.  Wasser, 
und  zieht  nach  dem  Erkalten  eine  etwas  grossere  Menge 
wieder  an.   Es  alterirt  Platin  beim  Erhitzen. 

Bemerken  niuss  ich ,  dass  die  vorstehend  beschriebenen 
basischen  Salze  in  der  Weise  dargestellt  waren,  dass  nur  ein 
kleines  Quantum  des  Kupfersalzes  unzersetzt  blieb.  Ob  und 
in  wie  weit  ein  Ueberschuss  der  Kupfer  Verbindung  modifici- 
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rend  auf  die  Zusammensetzung  einwirkt,  muss  erst  noch  näher 
untersucht  werden. 

Es  ist  jedenfalls  in  hohem  Grade  interessant,  dass  Kali 
nnd  Ammoniak  bei  ihrer  Einwirkung  anf  sehwefelsaareB 
Kupferoxyd  oder  auf  Kupfercblorid  ganz  analog  eonstituirte 
Substanzen  liefern.  Es  ergiebt  sich  dies  aus  folgender  Zu- 
sammenstellung : 

5HO/2HO 

7CuO)^uei 
5HO/4UO 

3HO/2HO 


7Cu01 


7CuO 
9H0 

6GaO 
5H0 

6CaO) 
7H0 


||eu€i 


oder 


durch  Kali 


oder 


1^ 


3HO/4HO 

(Fortsützuug  folgt) 


dureh  Ammoniak. 


un. 

Notizen. 
1)  Meteorit  ans  Süd-AIHka. 

Am  20.  MUrz  1868  fiel  in  NNO.  von  Griqua-Stadt,  ein 
Meteorit,  den  ein  Griqua  noch  warm  aufhob  und  dem  Missio- 
när Dr.  Uood  übergab.  Er  kam  dann  gobliesslich  in  die, 
H&nde  von  0  hur  eh,  der  ihn  analysirte  (Journ.  Gbem.  Soe. 

[2]  7,  22).  • 

Der  Stein  wog  etwa  2  Ffund  5  Unzen  (englisch),  hatte 
eine  Kinde^  sah  grau  aus  und  war  rothbraun  gefleekt.  Ziem- 
lieh  gleichmässig  durch  die  ganze  Masse  fanden  sieb  zahlreiche 
Körner  nnd  Knötchen  von  Nickeleisen,  femer  konnte  man 
Troilit  und  den  sogenannten  Schreibersit  wahrnehmen. 

Das  spec  Gew.  war  =  3,657  —  3,678. 

Die  Analyse  stellte  der  Vf.  so  an :  das  fein  gepulverte 
Material  wurde  kalt  mit  verdtlnnter  Salzsäure  bebandelt,  wo- 
durch iSickeleisen  und  Troilit  sich  lösten.  Den  vSchwct'cl- 
gehalt  bestimmte  man  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  und 
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cblorsaurem  Kali.  Den  Sehreibersit  bereohnele  der  Vf.  appro- 
ximativ, iudem  er  die  Monere  des  Phosphors  mit  10  multi- 
plicirte.  £s  findet  sieh  aber  iu  seiucr  Mittbeiiuug  keine  Zahl 
für  den  ermittelten  Pbosphor  noch  aueb,  wie  er  ibn  er- 
mittelt bat 

FUr  das  Nickeleisen  giebt  er  die  Zusamtnensetzung 


Auf  Grund  dieser  b(k^st  anvollBtändigen  analyüscben 
Daten  wird  die  procentisebe  ZusammensetzuDg  des  MeteoritB 

angenommen  zu 


Ueber  die  Silieate  sagt  er :  ,,sie  besteben  bauptsäeblieb 
aus  Olivin  und  Labradorit,  die  erstere  Speeles  macht  bei 
weitem  den  grösseren  Tbeil  dos  durcb  verdünnte  büuren  un- 
angegriffenen (!)  Pulvers  aus.^' 

In  einer  anderen  Probe  fand  er  nur  48,90  p  0.  Silieate. 
Aber  auch  hier  verschweigt  er  das  Vcrfahreu,  durch  welches 
er  zu  dem  Kesultat  gekommen  ist. 


2)  Spcc.  Gew.  und  Siedepunkt  von  Chromsuperchluiid. 

Diese  bisber  nur  von  Walter  untersuohten  Gonstantoi 
desCr020l2  bat  ietzt  T.E.  Tborpe  einer  neuen  Prflfung  unter- 
zogen, deren  Resultate  theilwcise  von  denen  Walter's  stark 
abweichen  (Journ.  Chem.  Öoc.  [2]  6,  514). 

Die  Darstellung  des  Präparats  geschah  so:  eingeschmol- 
zenes inniges  Gemiseb  von  10  Tb.  Chlomatrium  und  12  Tb. 
Kalibicbromat  wurde  mit  30  Tb.  starker  SebwefeUäure  de- 
stillirt,  das  Destillat  wiederholt  im  Kohlensäurestrom  recti- 
ficirt  und  beim  iuutten  Male  in  einer  langhalsigen  Flasche 
aufgefangen,  an  deren  Hals  oben  ein^seitliehea  Bobr  ange- 
blasen war.  In  dieser  Flasobe  gesebab  die  Bestimmung  des 
Siedepunkts,  indem  der  Thermometer  mit  der  ganzen  Länge 
der  (Quecksilbersäule  in  dem  Dampl  sich  befand. 


Eisen 
Nickel 


04,72 
5,18 


Nickeleisen   2!>,72 

Troilit   6,02 

»Sclireibersit   1 ,59 

Kieselerde  und  Silicate    .   .  .  61,53 

Kohle,  Saaerstoff  und  Verlust  .  1,14 
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Unter  733  Mm.  Druck  begann  das  Sieden  bei  Ii 4*' CT., 
stieg  schnell  auf  1 16^  und  blieb  bei  116,80     constant  Dabei 

giiig;eii  Ve  ^^^^^6^^^^  Aber.  Walter  beobachtete  118<^  ' 
imter  760  Mm.    Es  scheint  Übrigens  die  Destillation  nicht 

ganz  ohne  Zersetzung  vor  sieh  zu  gehen. 

Die  Bestimmung  des  spec.  Gew.  wurde  mit  einem  Theiie 
des  Destillats  in  einer  enghalsigen  Kugel  Yollzogen.  Sie  er- 
gab  bei  +2^^  0.  ein  spec.  Gew.  »  1,920.  Walter  1,71 
bei  21^  0.  Dass  die  Substanz  ein  höheres  spec.  Gew.  als 
Walter's  haben  muss,  ergiebt  sich  daraus,  dass  sie  iu  con- 
centrirtcr  ^Schwefelsäure  sofort  untersinkt 

Mit  auf  Grund  des  neuen  spec  Gew.  berechneten 
Atomyolum  herrscht  dann  auch  gute  Uebereinstimmung  mit 
dem  analogen  Sulfurj  lchlorid. 

Atomgew.  S|K'C.  Gew.  Atonivolum 

SOiClt      135  1,66  81,8 

CrOiClt    155,5       1»92  81,2 


3)  Einflass  des  Wassers  auf  einige  Silicatgesteine. 

Alf.  Gossa  (Ricerebe  di  Ohim.  nünerol.  Udine  1868) 
hat  einige  Versuche  ttber  den  zersetzenden  Einfluss  des  Wassers 
auf  Silicatgesteine  in  ähnlicher  Weise  wie  Haushofer  (dies. 
Journ.  105,  121)  angestellt. 

Die  unten  genannten  fein  gepulverten  Gesteine  wurden 
mit  dem  25  fachen  Gewicht  frisch  destiUirten  Wassers  10  Tage 
lang  bei  17 — iS^  C.  in  Bertlhrung  gelassen,  das  Filtrat  zur 
Trockne  gedampft,  der  Rückstand  wieder  gelöst  und  nochmals 
liltrirt,  schliesslich  dies  Filtrat  mit  ein  wenig  Salzsäure  ein- 
gedampft und  der  Rückstand  als  Chlorüre  gewogen. 

Gnäss  Ton  einer  Moräne  zwischen  CoUe  di  Ragogna  und 
S.  Daniele  in  Friaul,  mit  weissgelbem  Orthoklas  (vorwaltend 
und  Linzersetzt)  und  Kali^liimnor.  Das  Gewicht  des  Aus- 
gezogenen betrug  0,125  p.c.  bpectraiprobe  ergab  Überwiegend 
K,  deutliche  Spuren  Na,  Ca  und  Li. 

Onäss  mit  Orthoklas  von  Albach,  Aschaffenburg.  Ge- 
wicht des  Auszugs  0,0866  p.C. 

Syenit  (Hornbieiide,  Ortliuklas,  Quarz)  vom  Plauenschen 
Grund,  Dresden.   Gewicht  des  Auszugs  0,1123  p.C* 
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PeUdspathporphyr  (mit  QuarKkiystallen)  Cftttiyo,  Eaganeeo. 

Gewicht  des  Auszugs  0,0935  p.C. 

/SesmtY  (Pech  stein),  porpbyrartiger,  MonteSieva,  £uganeen. 
Leieht  Tor  dem  LOthrohr  schmelzbar  zn  weissem,  halbdurcb- 
sichtigen  Glas.   Enthält  4,ldS  p.C.  Wasser  in  Verbindung. 

Sein  Pulver  reagirt  stark  alkalisch.  Gewicht  des  Auszugs 
0,0562  p.c. 

ResimU  Ton  Monte  Sieva,  Enganeen,  mit  6,355  p.O.  Wasser- 
gehalt  Gewicht  des  Auszugs  0,110  p.O. 

Resmt  von  Buschbad,  Meissen.  Gewicht  des  Auszugs 
0,0592  p.O. 

PerlU  von  Monte  Sievai  Enganeen,  mit  4,099  p.C.  Wasser- 
gehalt  Gewicht  des  Auszugs  0,0624  p.O. 

PerlU  voD  Glasbütte,  Schemnitz  in  Ungarn,  mit  1,355  p.C. 
Wassergehalt  Gewieht*des  Auszugs  0,0729  p.O.  Spectrai- 
probe  E  vorwaltend,  Spuren  Ca,  kein  Li. 

PhmoUth  von  Monte  Crovi  bei  ßattaglia,  Euirfineen.  Leicbt 
zu  farblosem  Glas  scbmelzbar,  mit  6,296  p.C.  Wassergehalt 
und  11,66  p.O.  in  Salzsäure  löslichen  Bestandtheilen.  Gewieht 
des  Auszugs  0,326  p.O. 

Trachyt  von  Monte  Chiojn,  Vicenza,  in  Zersetzung  be- 
griffen. Gewicht  des  Auszugs  0,0937  p.C.  Spectralprobe : 
deutlich  Li. 

Trachyt,  friscHer  von  Monte  Ortona,  Euganeen.  Gewicht 
des  Auszugs  0,0671  p.c. 

ly-oc^/,  porphyrartig,,  in  Zersetzung  (Sanidin^  Hornblende, 
Glimmer)  von  8.  Pietroy  Montagnon,  Eugane^  Gewicht  des 
Auszugs  0,0567  p.C. 

Trachyt^  S.  Daniele,  Euganeen.  Gewicht  des  Auszugs 
0,075  p.c. 

Qrami  von  Montarfano,  Lage  maggiore  (Albit,  Quarz, 
Glimmer).  Gewicht  des  Auszugs  0,0727  p.C.  Keine 
Spur  Li. 

Grmil  von  Baveno,  Lago  maggiore  (Orthoklas,  Glimmer, 
Quarz).  Gewicht  des  Auszugs  0,0966  p,C.  Spur^  tob 
Lithion. 

Feldspath,  dicbt^  weiss,  in  Gängen  des  Diurits  bei  Mosso, 
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Biclla,  rieiii.  Leicht  zu  weissem  Email  schmelzbar.  Gewicht 
des  Auszugs  0,35  p.C.  '  • 

liasaU  dicht  von  Monte  nuoYO,  Euganeen.  Schwer  schmelz- 
bar, fast  ganz  in  Salzsäure  löslich.  Gewicht  des  Auszugs 
0,1271        Speotralverhalten  Ca  nnd  Li 


4)  Yerbessenuig  der  Methode  das  Silber  in  silberhaltigen 
Substanzen  auf  nassem  W^e  zu  bestimmen.  • 

r  *  Von 

Stas. 

(Compt  rend.  t  67»  p.  1107.) 

Die  Methode  der  Silbcrtitrirung  von  Gay-Lussac  hat 
einen  kleinen  Fehler,  welcher  durch  die  Liöslichkeit  des  Chlor- 
Bühers  in  der  Flüssigkeit,  in  welcher  es  niedergeschlagen 
wird,  entsteht  Diese  LOsung  giebt,  gleichviel,  wie  man  sie 
bereitet,  mit  Silberlösung  und  mit  Salzsäure  einen  Nieder- 
schlag, dessen  Menge  verschieden  sein  kann.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  schwankt  siezwischen  1  und  6 Tausendstel 
auf  100  CG.  Flttssigkeit. 

Indem  mandie  Methode  von  Gay-Lussac  in  ihrer  ganzen 
Einfachheit  beibehält,  ist  es  praktisch,  das  Chlor  durch  Brom 
zur  Ausfällung  des  Silbers  zu  ersetzen.  Denn  es  verschwinden 
dann  ToUständig  jene  Ungenauigkeiten,  welche  von  dem  Ge- 
brauch einer  Chlorverbindung  oder  von  Chlorwasserstoffsfture 
herrlihieü. 

B)  Zur  Aiwlyse  des  OasBeisens 

bemerkt  Ch.  Höne  (Compt  rend.  t  68,  p.  449)  im  Auschluss 
an  die  Arbeit  Berthelot's  Uber  den  Kohlenstoff  des  Guss- 
eisens Folgendes : 

Beim  Auflösen  des  Gusscisens  in  einer  Säure  (Schwefel- 
säure, Salpetersäure,  Salzsäure,  Königswasser)  entw  ickelt  sich 
immer  zunächst  ein  Kohlenwasserstoff.  Dann  scheidet  sich 
Kohle  ab^  gemengt  mit  kleinen  gelben  Blättchen,  welche 
Graphitsfture  sind;  Später  entstehen  lOsliche  Kohlenhydrate, 
*  und  zwar  in  so  erheblicher  Menge,  dass  es  unmöglich  wird, 
das  Eisen  in  der  Lösung  mit  übermangansaurem  Kali  zu  be- 
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stimmen,  da  eine  nicht  zu  bestimmende  Quantität  desselben 
zersetzt  wird.  Um  desshalb  keiue  irrigeu  liesultate  zu  erhalten^ 
Ut  68  nach  Vf.  nötbig,  vor  der  Titriruug  mit  ttbermaiigan- 
saurem  Kali  alle  organische  Substanz  durch  Glühen  zu  zer- 
stören. 


6)  Mangauüuorür-iilaorid* 

INikUs  besehreibt  (Compt.  rend.  t  67,  p.  44S)  eine  Ver- 
bindung von  Mangan  mit  Fluor,  welche  er  als  Nebeuproduct 
bei  der  Bereitung  von  Fluormaogausäure  erhalten  hat. 

Es  bildet  sich  nämlich  bei  der  Behandlung  des  Maugan- 
superexyds  mit  Flusssäure,  ausser  der  eben  erwähnten  Ver- 
bindung, häufig  eine  braune  Erystallisation,  welche  nach  der 
Analyse  die  Formel  MnFl  -|-  Mu.Flg  +  lOHO  besitzt.  Vf.  glaubt, 
dass  die  Bildung  derselben  auf  der  Gegenwart  einer  kleinen 
Menge  Mn304  in  dem  Superoxyd  beruht 

Die  Verbindung  ist  mit  brauner  Farbe  in  Wasser  löslich ; 
viel  Wasser  zersetzt  sie  unter  Abscheiduug  eines  braunen 
Oxyds;  mit  kohleusaureu  Alkalien  braust  sie  auf,  und  schlägt 
sich  braunes  Manganoxyd  in  der  Lösung  nieder.  Mit 
Fluorkalium  bildet  sich  ein  rosarother  Niederschlag.  Silber 
wird  von  derselben  wie  von  Fluormangansäure  angegriffen. 
Wird  ihre  Lösung  mit  Blattsilber  oder  dem  Pulver  dieses 
üii^etalls  geschüttelt,  so  lösen  sich  letztere  unter  Entfärbung  der 
Flüssigkeit)  während  die  Verbindung  selbst  in  Frotofluorür 
übergeht.  Die  Lösung  enthält  jedoch  immer  ein  wenig 
Mangan,  und  giebt  iUuurkulium  einen  Niederschlag,  welcher 
Maugau,  biiber  und  Fluor  in  sehr  veränderlichen  Verhältnissen 
enthält 

Salzsäure  fällt  aus  der  Silberlösung  Ohlorsilber;  Blei  er- 
setzt alles  Silber  in  derselben,  ohne  wegen  der  Unlöslichkeit 
des  Fluorbleis,  selbst  in  Losung  überzugelieu. 

Im  allgemeinen  gleicht  das  ManganiluorUr-Fluorid  in 
seinen  Beaetionen  sowohl  dem  Mangansesquifluorttr,  wie  dem 
Manganperfluorttr. 

Aehnliche  mit  Eisen  erhaltene  Resultate  verspricht  Vf. 
später  zu  veröffentlichen. 
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LIV. 

lieber  das  Sanguinarin,  seine  Eigenschaften  und  seine 

Zusammensetzung. 

Von 

H.  Naschold, 

Assistenten  flir  Chemie. 

(Aqb  dem  Laboratorium  der  polytechnischen  Sehule  zu  Dresden.) 

Bei  der  chemischea  Untersuchung  einiger  Papaveraceen 
entdeckte  Probsf*)  in  CheMdaniumnui^,  sowie  später  in  Glau- 
ckm  käeum  ein  Alkaloid,  welches  er  wegen  seiner  Eigenscbafly 
mit  Säureu  intensiv  rothe  Salze  zu  bildoQ,  als  Chelerythrin 
bezeichnete;  er  fand  ferner,  dass  dasselbe  iu  allen  Eigen- 
schaften Uebereinstimmang  zeige  mit  dem  181d  von  Dana**) 
aas  der  Wand  von  Sangimaina  emmdenns  gewonnenen  San- 
guinarin.  Polex***),  welcher  gleichzeitig  mit  Probst  das 
Chelerythrin  auffand,  nannte  es  Pyrrhopin.  Alle  die  eben 
Genannten  machten  aber  nur  Angaben  über  die  Gewinnung 
und  ßigenscbaften  dieses  interessanten  Alkaloids. 

Erst  Dr.  J.  Schiel  unterwarf  es  einer  genauen  Unter- 
sucliimo-  •  ihm  allein  verdankt  man  die  allerdings  spariiche 
Kenntniss  Uber  die  Zusaminensetzung  des  freien  Sanguinarinsf), 
sowie  seines  Platinchloriddoppelsaizes ;  später  ft)»  im  Jahre 
1855,  lieferte  er  den  Nachweis»  dass  das  von  Probst  darge- 
stellte Chelerythrin  mit  seinem  Präparate  in  den  Eigenschaften, 
sowie  m  der  Zusammensetzung  identisch  sei.  was  auch  E.  L. 
Wayneftt)  &uf  Urund  der  von  ihm  studirten  Keactionen 
bestätigte. 

Aus  den  Resultaten  seiner  Analysen  berechnete  Schiel 

seiner  Zeit  für  die  freie  Basis  die  Formel  Cj^HmNOy,  während 
Limpricht  dafür QsgHnNOg,  v.Gorup-BeöauezCa^Hi^NOg, 

•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  29,  1 13  o,  W,  250. 
*  *)  Magazin  der  Pharmacie  28, 125. 
*  *  *)  Archiv  der  PhannaGie  von  Brandes  16^  77« 
t)  Ann.  d.  Chem  u.  Phatm.  4^  233. 
tt)  Dies.  Journ.  67,  61. 
ttt)  VierteUahraehr.  f.  prakt.  Pharm.  6,  254. 

Jouni.  f.  pnkt.  Clusmle.  CVl.  1.  25 
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Gerhardt,  Weltzien,  0.  Horsc  u.A.  C^^Jit^NOs  aunaLiiicn. 
Zur  Anstelluug  eiugeheuder  UiitersuchuDgen  behufs  8icher- 
stellang  der  Formel  des  SanguiimrinB  bewog  mich  unter 
Anderem  der  Umstand,  daes  zwiBehen  den  von  Sehiel  auf» 
gefundenen  und  den  aus  obig:en  Formeln  abgeleiteten  Zahlen- 
wertben  fUr  den  Stickstoffgehalt  durchaus  nicht  die  erforder- 
liche Uebereinstimmong  herrscht,  indem  der  theoretische 
Gebalt  mehr  oder  weniger  unter  dem  beobachteten  liegt, 
trotzdem  dass  Schiel  nach  der  Methode  von  Varrentrapp 
und  Will  analysirte,  welche  nicht  selten  zu  weuig,  nie  aber 
zuviel  Stickstoif  ergibt.  Schiel  fand  nämlich  früher  5,1 73 p.C<, 
später  5,07  p.G.  Stickstoff  (aus  seinen  Zahlen  fttr  N  14  u.  s.  w. 
umgerechnet),  während  seine  erste  Formel  nur  4,430,  seine 
zweite  nur  4^348  p.C.  Stickstoff  verlangt. 

Meine  Vermuthuugen  bezüglich  der  richtigen  Formel 
fanden  sich  denn  auch  bei  der  Analyse  des  sorgflUtigst 
gereinigten  Sanguinarins  und  einiger  seiner  Verbindungen 
bestätigt,  wie  sich  aus  dem  Folgeudeu  crgebeu  wird.  —  Manches, 
was  in  vorliegender  Mittbeilung  nur  angedeutet  werden  konnte, 
hoffe  ich  nachzuholen,  sobald  ich  durch  die  Verarbeitung  voo 
frischer  Schi^Ukrautwurzel  neues  Untersuchungsmaterial  mir 
verschafft  haben  werde. 

ReindarsteUung  des  Sanguinarins. 

Da  das  käuflich  zu  habende  Sangninarin  sehr  theuer  ist 
und,  wie  ich  mich  ttbenseugte,  noch  einer  umständlichen  Reini- 
gung bedurft  hätte,  so  uahni  ich  in  den  Jahren  1866  und  1868 
zusammen  Uber  9  Pfund  Bad.  Sang,  canad.  nach  der  combi- 
nirten  Methode  von  Dana  und  Prob  st  in  Arbeit  Icherschöpfte 
nämlich  die  zerstossene  Warael  in  8  bis  10  je  zweistttndigcn 
Operationen  mit  Alkohol  von  98 — 99^  Tr.,  destillirte  von  den 
vereinigten  tiefblutrothgefärbten  Auszügen  nach  Zusatz  ihres 
halben  Volumens  au  Wasser  (wodurch  sie  getrübt  werden) 
den  Alkohol  möglichst  vollständig  ab  und  Hess  den  wässrigen 
Rückstand  einige  Tage  in  der  Kälte  stehen.  Bei  einem  andern 
Tbeile  des  alkuholischen  Auszugs  wurde  dagegen,  um  möglichst 
hochgradigen  Alkohol  wiederzugewinnen,  erst  die  Flüssigkeit 
bis  auf  Weniges  abdestillirt,  der  donkelrothe  Rückstand  aber 
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noch  heiss  in  die  zehnfache  Menge  hcisscn  Wassers  ^e^^ossea. 
Ib  beiden  Fällen  erreicht  man  so  die  annähemd  Tollständige 
Absebeidang  der  in  absolutem  Alkohol  Ktelieben,  in  Wasser 
aber  unlöslichen  dunkelbraniirothen,  schmierigen  Harze,  welche 
sich  zum  grössten  Theüe  sofort  am  Boden  und  den  Wandun- 
gen der  Gefässe  ansetzen ;  das  Harzgemenge  betrug  ungefähr 
3,6p.O.  der  Wurzel*). 

Aus  der  von  den  Harzen  durch  Filtration  befreiten  wäss- 
rigen  Lösung  wurde  iu  der  Wärme  durch  einen  üeberschuss 
von  Ammoniak  alles  Sanguinarin  niedergeschlagen  und  so  die 
Scheidung  Tonden  in  dem  alkoholischen  Auszüge  befindlichen 
S&nren  der  Sanguinaria,  sowie  Ton  dem  nach  Oibb**)  in 
ammoniakalischem  Wasser  löslichen  Porphyroxin  (dessen 
Existenz  noch  problematisch  erscheiut)  bewirkt 

Diese  erste  Fällung  ist  noch  sehr  unrein  und  erscheiut 
schmutzig  violett  bis  fleischfarben;  nach  wiederholtem  De- 
cantiren  und  vollständigem  Auswaschen  mit  ammoniak- 
haltigem  Wasser  (kohlensäurehaltiges  löst  merkliche  Mengen 
auf)  wurde  der  rohe  Ammoniakniederschlag  im  Yacuum  äber 
Schwefelsäure  oder  an  der  Luft  bei  niederer  Temperatur,  zuletzt 
bei  1000  c.  getrocknet;  sein  Gewicht  betrug  2,0  bis  2,46  p.C. 
der  lufttrockenen  Wurzel.  Derselbe  wurde  sodann  mit  Aether 
unter  Anwendung  eines  stehenden  Kühlers  kochend  erschöpft 
twobei  namhafte  Mengen  eines  in  Wasser  und  verdttnnten 
Säuren  unlöslichen,  in  Alkohol  leichtlöslichen  Körpers  zurück- 
blieben)  und  ein  Theil  der  erhaltenen  Lösung  zur  Auffiuduug 


*)  Eine  Voraehrlflt  voik  Schiel  (vgl  Haadb.  von  Qmelin  4,  1576, 
No.  2)  tar  Gewinnung  des  Ss&gninsriDB  verlangt,  dass  man  die  Warsei 
von  Sanff,  cauuL  direot  mit  Aether  extrahlre,  sodann  Salzsäuregas  ein- 
leite Q.  8.  f.  Heine  YerBuche  ergaben  aber,  dass  Aether  daraus  kaum 
eine  Spur  von  SaDgiünarin  direct  aufioimmt;  auch  der  wSsserige  Rück- 
atand  vom  Abdefitilliren  der  alkoholischen  Auaattge  s^ebt  beim  Schüt- 
teln mit  Aether  nur  eine  aehr  kleine  Menge  Sanguinarin  an  diesen  ab. 
Ea  ist  daa  Alkaloid  demnach  nur  zum  kleinsten  Theile  im  freien  Zu- 
stande in  der  Wunel  enthalten,  der  Hanptmaaae  nach  aber  an  eine 
organische,  nicht  genau  untersuchte  Sliure  gebunden,  und  wie  achon 
Wayne  ganz  richtig  bemerkt,  sind  alle  Salze  dea  Sanguinarina  iu 
Aether  unlöslich. 

VierteUahrschr.  f.  prakt  PliArm.  10,  56. 

•    ■  25* 
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von  Wayne's  Puccin  tropfenweise  mit concentrirter Schwefel- 
säure in  geringeiu  Ueberscbusse  versetzt ;  in  dem  Aether  blieb 
aber  nur  eine  sehr  geringe  Menge  eines  gelben  indifferenten 
Harzes  gelöst :  Puecin  war  somit  in  der  Aetberlösung  nieht 
enthalten  und  die  ganze  Operation  sonach  überdüssig.  Der 
tief  rothe  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Sanguinarin  wurde 
mit  Aether  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  fieaction  ge- 
waschen i  im  Vacaum  getrocknet  und  entsprechend  weiter 
verarbeitet. 

Aus  der  Hauptmasse  der  äthej  isobcn  Lösungen,  welche 
beim  Filtriren  durch  eine  genügend  lauge  Schicht  von  ge- 
reinigter frisch  ausgeglühter  Knochenkohle  möglichst  entfärbt 
worden  waren,  wnrde  durch  Einleiten  von  trockenem  Sal«- 
säuregas,  das  Sanguinarin  an  Chlorwasserstoff  gebunden  als 
flockiger  zinnoberrotber  Niederschlag  abgeschieden,  dieser 
sodann  mit  Aether  gewaschen,  getrocknet  und  in  Wasser  gelöst 
Ans  dieser  Lösung  fiel  das  Alkaloid  schon  viel  reiner,  licht 
.  fleischfarben,  wurde  aber  erst  durch  noch  zweimalige  Wieder- 
holung dieser  Operation  (Trocknen  des  gewaschenen  Ammoniak- 
niederscblags,  Extrabiren  mit  Aether,  Filtriren  durch  Knochen- 
kohle, Ausfällen  mit  Chlorwasserstoff  u.  s.  w.)  genügend  rein. 

Dieses  Material  diente  ,  als  Ausgangspunkt  für  die  Dar- 
stellung der  unten  beschriebenen  Präparate. 

Eigensohaften  und  Zusammensetzung  des  reinen 

Sanguinarins. 

Aus  der  wässrigen  Auflösung  seiner  Salze  durch  Uber- 
schüssiges  Ammoniak  abgeschieden  erscheint  es  rein  weiss, 
flockig  bis  käsig,  und  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  oder 
bei  100^  0.  schwach  graulich^weiss,  erdig ;  es  ist  sehr  em- 
pfindlich gegen  geringe  Mengen  saurer  Dämpfe,  wesshalb  man 
es  zweckmässig  neben  Natronkalk  Uber  Schwefelsäure  im 
Vacuum  trocknet  Beim  Erkalten  der  h eissgesättigten  aiko- 
lischen  Auflösung  scheidet  sich  das  Alkaloid  weiss,  krystalli- 
nisch  ab,  weniger  leicht  erfolgt  die  Erjrstallisation  aus 
ätherischen  Lösungen.  —  Siehe  auch  weiter  unten. 

Das  durch  Ammoniak  gefällte,  sowie  das  aus  Alkohol 
krystallisirte  (zuvor  im  Vacuum  getrocknete)  Alkaloid  verliert 
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beim  Erhitzen  auf  100 — i\0^  C.  Nichts  am  Gewicht;  bei  der 
Eleinentaranalyse  tritt,  wenn  die  Substanz  eben  anfängt  zu 
schmelzen,  noch  kein  Hauch  von  Wasser  im  Chlorcalcium- 
robre  auf :  sie  ist  also  frei  von  Krystaiiwasser.  Ihr  Schmelz- 
punkt wurde  bei  160 — 165<»  0.  liegend  gefunden;  nach 
Einigen  soll  das  Sanguinarin  bei  60«  C.  harzartig  erweichen, 
was  ich  indess  nur  Lei  dem  unreinen  Ammoniakniederschlag^ 
dem  noch  harzartige  KOrper  anhängen,  beobachtete. 

Bei  einer  Temperatur  wenig  Aber  dem  Schmelzpunkt 
färbt  sich  die  gcschmolzcDc  Masse  iuiuier  tiefer  braun,  sie 
bläht  sich  auf,  ohne  ein  Sublimat  zu  liefern,  es  entweichen 
alkalische,  an  Anilin  erinnernde  Dämpfe  und  im  Mckstande 
bleibt  blasige  Kohle. 

Die  folgenden  Analysen  sind  mit  yollkommen  weissem^ 
aus  Alkohol  auskrystallisirten  Sanguinarin  angestellt ;  die 
Substanz  wurde  stets  längere  Zeit  bei- 11 0^  C.  getrocknet  und 
im  Luft-,  später  im  Sauerstoffstrome  bei  vorgelegter  14  Cm. 
langer  Schicht  Yon  metallischem  Silber  (aus  echten  Tressen) 
verbrannt. 

0^4008  Grm.  Substanz  gaben  1,0106  Grm.  Kohlensäure 
und  0,1902  Grm.  Wasser. 

0,2289  Grm.  Substanz  gaben  0,5785  Grm.  Kohlensäure. 

0,3657  Grm.  Substanz  gaben  0,9220  Grm.  Kohlensäure. 

Diese  0,9954  Grm.  Substanz  hinterliessen  0,0006  Grm. 
weisse  Asche  =  0,06  p.C. 

0,2342  Grm.  Substanz  nach  der  Methode  von  Varren- 
trapp  und  Will  in  einer  40  Gm.  langen  RShre  mit  frisch 
bcieitetem  Natronkalk  verbrannt,  sättigten  2,9  C.C.  der  vor- 
gelegten Fünftelnoruuil  Schwefelsäure,  entsprechend  8,12 
Mgrm.  Stickstoff  oder  3,47  p.G.  Der  rückständige  Natronkalk 
war  frei  von  Cyanverbindungen. 

Dieses  so  schlecht  mit  allen  aiulern  Ergebnihbcu  überein- 
stimmende Kesultat  war  nach  deu  von  mir  mit  dem  weiter 
unten  zu  beschreibenden  Ghlorwasserstoff-Sanguinarin  ge- 
machten Erfiahrungen  nicht  flberraschend :  die  Methode  mit 
Natronkalk  lieferte  mir  bei  dem  Sanguinarin  und  seinen  Ver- 
bindungen keine  zuverlässigen  Resultate. 

Ich  arbeitete  desshalb  nach  der  absoluten,  ursprunglichen 
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Metbode  der  Stiekstoffbestimmung  nach  Damas^  welebeieh 
wie  folgt  abänderte.  Die  etwa  1 M.  lange  hinten  zagescbmot- 

zeiie  Vei  brenuungsröbre  wurde  nach  dem  Füllen  vorne  so  aus- 
gezogen, dass  sie  durch  einen  Kautsch uekschlauch  mit  dem 
dreisebenkligen  Rohre  sammt  der  0,8  M.  langen  GaBlettungs- 
röhre  rerbunden  werden  konnte.  Da  es  mir  in  Ueberein- 
stininiuim  mit  den  Angaben  Bunsen's  (siehe  dessen  „Gaso- 
nietrische  Metliodeir',  p.  86)  nie  gelang,  aus  Marmor  und  roher 
Salzsäure  bei  Anwendung.eines  eonstaut  wirkenden  Apparates 
und  unter  Beobachtung  aller  Vorsichtsmassregeln  eine  fflr 
meine  Zweeke  genügend  reine  Kohlensaure  zu  beschaffen  (die- 
selbe hiuterliess  uieht  unter  0,6  Volumpiocente  unabsorbir- 
bare  Gase),  so  prüfte  ich  Bunsen's  Vorschlag  der  Zersetzung 
von  Kreide  mit  Sehwefelsäure.  Beim  Uebergiessen  der  käuf- 
liehen Sehlemmkreide  mit  roher  englisoher Sehwefelsäure  von 
1,82 — 1,83  spec.  Gew.  tritt  starke  Erhitzun«^  und  Gasentwick- 
lung ein;  die  Luft  wird  aus  dem  Entwicklungsappa rate,  der 
Waschflasehe  und  dem  mit  festem  Natri um biearbonat  gefällten 
Rohre  so  vollständig  verdrängt,  dass  man  ohne  grosse  Mttbe 
ein  Gas  erhält,  wekbeti  nur  0,025  p.C.  seines  Volumens  uuab- 
Borbirt  lässL 

Ich  suchte  ferner  nach  dem  Vorgange  anderer  Laboratorien 
das  Natriumbicarbonat  im  hinteren  Theile  der  Verbrettuungs- 

röhre  durch  vollkommen  weissen  Magnesit  aus  der  Fabrik  des 
Herrn  ür.  G.  Struve  liier  zu  ersetzen.  Dieses  Material  hat 
unverkennbare  Vorzüge,  denn  unter  allen  zu  diesem  Zweeke 
iu  Frage  kommenden  Oarbonaten  liefert  es  die  grüsste  Aus- 
beute an  Kohlensäure  (theoretisch  52,38  p.C,  während  Natrium- 
bicorbonat  nur  23,91  p.C  gibt);  da  ferner  die  Kohlensäure 
daraus  erst  bei  starker  Hitze  und  stetig  entweicht,  so  kann 
man  mit  Hülfe  eines  Schirmes  die  Zersetzung  leicht  auf  be- 
stimmte Stellen  beschränken.  Ich  musste  iudess  von  seiner 
Verwendung  durchaus  absehen,  denn  bei  zwei  Scheinanalysen, 
wo  durch  10  aufeinanderlolgcude  Operationen  die  aus  Kreide 
und  Schwefelsäure  entwickelte  Kohlensäure  in  die  nahezu 
vollständig  evacuirte  Yerbrennungsrl^hre  eingelassen  worden 
war,  wurden  aus  35  Grni.  Magnesit  bei  Anwendung  kurzer 
und  langer  Köhren  3,8  bis 5,5  G.G.  unabsorbirbaresGaserlialtcu } 
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unter  gleichen  Umständen  lieferten  39  Grm*  käufliches  Na- 
trinmbicarbonat  nur  0,2  0.€. 

Das  Messen  des  bei  der  Analyse  erhaltenen  Stickstoffs 
erfolg  über  kalt  gesättigter  Kochsalzlösung ;  bei  der  Diffusion 
der  höchst  eonoentrirten  Kalilauge  in  Wasser  werden  nämlich 
ans  letzterem  stets  Luftbläschen  in  soleher  Menge  freigemacht, 

dass  dadurch  das  Resultat  (nanieiitl ich  bei  Verwendung  klciiici 
Mengen  stickstoflanner  Substanzen)  merklich  beeiuäusst  wird. 

0.  4750  Onn.  reines,  ans  der  Ohlorwasserstoffverbindnng 
durch  Ammoniak  gefälltes,  bei  \0b^  getrocknetes  Sang,  unter 
Zusatz  von  0,7  Grm.  arseniger  Säure  mit  Kupferoxyd  gemischt 
u.  8.  w.  gaben  19,28  C.C.  StickstoÜ  (frei  vou  Stickoxyd)  bei 
4 1,00  0. ;  der  Barometerstand  betrug  27*'  9,5"^  (Par.  M.)  bei 
12,10  0.  Dies  entspricht  18,07  CO.  trockenen  Stickstoffs  bei 
Oö  und  760  Mm.  oder  22,71  Mgrm.  =  4,78  p.C.  N. 

Ans  obigen  Analysen  Berechnet  sich  für  das  aschefreie, 
getrocknete  Sanguinarin  die  Formel 

1)  €nHi5Ne4  =  297. 

Der  Uebersichtlichkeit  wegen  führe  ich  noch  folgende 
Formeln  auf : 

2)  ^nHi3Ne4  =  295, 

3)  2(€J«Hi3Ne3)  +  HaO  =  552, 

4)  ^,gH|7K04  »  311  nach  Gerhardt  u.  s.  w., 

5)  Ojglli^NO,  =  321  nach  v.  Gorup-Besanez, 

6)  «ijfli^NO^  =  323  nach  Limpricht. 

ner.  Gef. 

1.  i,  3.  i.  5.  6. 

C     68,687  69,153  69,565    69,453   71,028  70,588  68,81  68,97  68,80 

H      5,051  4,407  5,072     5,466     4,673  5,263     5,28  — 

N      4,714  4,746  5,072     4,502     4,361  4,334  4,78    —  ^ 

0     21,549  21,695  20,290   20,579    19,938  19,814     —      ^  — 

100,00t  100,001  99,999  100,000  100,000  99,999 

Folgendes  sind  die  aus  S  c  h  i  e  r  s  Analysen  umgerechneten 
.  Zahlenwerthe  für 

,  SangniMfin  bei  lOO»     Cbeteiylbrln  bei  1059 

Köhlenstoff  .  .  69,7 r  "69,72  GS,6l  70,34 
Wasserstoff  .  .  5,29  5,10  6,04  5,21 
Stickstoff  .   .   .     5,17     -r       —  5,07 
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ClUomasserik^'Sangumariru  Diese  Verbindung,  welche 
mir  zur  Bereitung  desPiatinehlorid-,  Platineyanftr-  undGrold- 

chloriddoppelsalzes  diente,  stellte  ich  dar  durch  Sättigen  der 
farblosen,  kaltgesA-ttigten  ätherischen  Lösung  des  durch 
Ammoniak  ausgefällten  Saugui narius  mit  getrocknetem  Salz- 
gäuregas»  Naeh  zwei-  bis  dreisttlndigem  Stehen  leitete  ich 
längere  Zeit  in  die  über  dem  yoluminIHten  rothen  Niede^ 
ßchhige  befindliche  Flüssigkeit  trockenes  Küblcusäuregas,  um 
den  üebcrscbuss  von  Chlorwassers toü  uunähemd  zu  eutterneo, 
wusch  dann  dureh  oftmaliges  Decantiren  zuletzt  auf  dem  Filter 
Tollständig  mit  Aether  (die  ätherischen  Filtrate  sindsämmtlich 
ungefärbt  und  die  Chlor reaction  verschwindet  auffallend  lang- 
sam) und  trocknete  endlich  neben  Natronkalk  Uber  Schwefel- 
säure im  Yacuum  bei  Lichtabschluss. 

Dag  so  erhaltene  Ghlorwasserstoflf-Sanguinarin  ist  dioht^ 
sprOde,  erscheint  auch  bei  künstlichem  Lichte  tief  zinnober- 
roth,  löst  sich  vollständig  in  Wasser,  sowie  in  Alkohol,  und 
giebt  mit  Ammoniak  rein  weisse  Fällungen. 

Die  Verbrennung  wurde  im  Luftstrome  ausgeführt ;  dem 
Kupferoxyd  war  etwa  die  Hälfte  seines  Gewichtes  an  ge- 
glühtem I)leioxyd  zu^i:est  tzt.  die  Substanz  Hiisserdeni  noch  mit 
scharf  getrocknetem  chromsauren  Blei  überdeckt ;  vorne  war 
eine  10  Cm,  lange  Schicht  aufgerolltes  Silberblech« 

0,4709  Grm.  der  imVacuum  getrockneten  Substanz  gaben 
1,0048  Grm.  €62  und  0,2058  Grm.  H2O. 

0,48  i  1  Grm.  der  im  Vacuum  getrockneten  bubstanz  gaben 
1,0270  Grm.  €62  und  0,2135  Grm,  HjG. 

Die  Stickstoffbestimmung  wurde  erst  nach  Yarren- 
trapp  und  Will  mit  frisehbereitetem  Natronkalk  in  Röhren 
von  40—45  Cm.  Länge  und  12 — 13  Mm.  Weite  ausgeführt. 

0,9678  Grm.  Substanz  (im  Yacuum  getrocknet)  brauchten 
10,69  CO.  VftNorm.SOs  entsprechend  3,09  p.0.  N. 

0,7547  Grm.  Substanz  (im  Yacuum  getrocknet)  brauchten 
8,81  C.C.  •  ..iSoriii .  SO3  entsprccliciid  3/27  p.C.  N. 

0,7 126  Grm.  Substanz  (im  Yacuum  getrocknet)  brauchten 
8,27  CG.  V&Norm.SOs  entsprechend  3,25  p.O.  N. 

Diese  Resultate,  von  denen  die  beiden  letztmi  sehr  gut 
übereinstimmen,  können  unmöglich  richtig  sein  j  sie  wider- 
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gpraehen  unter  Anderem  dem  Chlorgehalte  der  Torliegenden 
Verbindung;  dem  Platingehalt  des  Platinchloriddoppelsalzes 

und  stehen  mit  dem  nach  derselben  Methode  für  das  Sangiii- 
Dario  ermittelten  Stickstoffgebalt  nicht  genügend  im  Einklang. 

Aus  diesem  Grunde  war  ieh  genOthigt,  den  Stickstoff 
aneb  hier  yolnmetrisoh  zu  bestimmen.  Die  folgende  im  Jahre 
18()0  ausgeführte  Analyse  erfolgte  nach  dem  gewölmlichen 
abgeänderten  Verfahren  von  Dumas,  welches  bei  den  früher 
anter  meiner  Leitung  hier  angestellten  Versuchen  bei  Pikrin- 
8&urey  Nitrobenzol  und  Cincbonin  ziemlich  befriedigende  Resnl* 
täte  ergeben  hatte. 

DieKöhie  von  1,25  M.  Länge  wurde  gefüllt  mitNatrium- 
bicajrbonat  (0,5  JH),  kömigem  Kupferoxyd  ^  Substanz  mit 
0,7  Grm.  arseniger  Säure  und  Kupferoxyd,  körnigem  Kupfer- 
oxyd und  Kupferdrahtrollen  (0,25  M.).  In  einer  Reihe  von 
Operationen  wurde  die  Röhre  erst  mit  einer  Handiuftpumpe 
(freilich  nur  scb wach)  evacuirt^  dann  Kohlensäure  eingelasseui 
ansserdem  noch  vftbrend  12  Stunden  ein  Strom  der  aus 
Marmor  und  Salzsäure  entwickelten  Kohlensäure  durch- 
geleitet. 

1,2109  Grm.  Chlorwasserstoff- Sanguinarin  aus  dem  Va- 
Cttum  gaben  50,0  C.C.  Stickstoff  (Aber  W asser  gemessen)  bei 
21yA^  €.;  der  herrschende  Barometerstand  betrug  10,80"^ 
bei  21,50  C.  Dies  entspricht  44,74  C.C.  N  bei  0«  und  760  Mm, 
and  im  trockenen  Zustande  oder  4,(34  p.C. 

Eine  zweite  Analyse  mit  0,912  Grm.  Substanz  ausgeführt 
gab  einen  noch  höheren  Stickstoffgebalt  —  Weitere  Versuche, 
musste  ich  damals  wegen  der  Unzulänglichkeit  des  Materials 
unterlassen. 

Die  Bestimmung  des  Chlors*)  wurde  mit  chlorfreiem  Kalk 


•)  Die  directe  Ausfallung  des  Chlors  mit  salpetersaurem  oder  essig- 
saurem Silber  liess  sich  nicht  diirchtühren  ,  da  or£^atiisehe  Substanz  mit 
niederfiel.  Bei  Versuchen,  die  HCl-Verbinduu^  im  ziig-cschmoizeTien 
Rohre  mit  salpctersaurem  Silber  und  Salpetersäure  zu  zei  lr^i^ua,  bildete 
sich  stets  eine  dem  Chlorsilber  äusserst  hartnäckig  anhängende  Nitro- 
v^^rbindung.  —  Viel  einfacher  wäre  es,  wie  ieh  mich  leider  zu  spät  über- 
zeugte, gewesen,  erst  durch  überschüssiges  Ammoniak  das  Alkaloid  zu 
entferneB,  dasFiltrat  mit  reinem  Natriumcarbonat  einzudampfen,  am 
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(aus  Galciumnitrat  durch  allm&hlicheB  Eintragen  in  dieaabesu 
medendbeime  AuflOsang  yon  ttbersebttssigemNatriumcarboaat 

bereitet)  ausgeführt.  Glcicli zeitig  bestimmte  ich  die  Menge 
des  ia  Form  von  Ammoniak  auftretenden  Stickstoffs. 

0,7223  Grm.  Substanzy  im  Vacuum  getrocknet,  mit  Uber* 

schtlssigem  gebrannten  Kalk  2  Stunden  geglüht,  lieferten 
0,66  p.c.  N  in  Form  von  H3N.  Beim  Ausäuern  des  in  Wasser 
aufgerührten  Böhreninbalts  mit  verdtlaater  Salpetersäure  in 
der  Kälte  trat  unTerkeanbar  der  Geruch  nach  Blausäure  aaf ; 
der  Silbemiederschlag  wurde  daher^  nach  dem  Schmelzen,  mit 
Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt  und  nun  das 
Chlor  für  sich  allein  bestimmt.  Gefunden:  0,3 176 Grm,  AgCl 
entsprechend  0,0785  Grm.  Gl  oder  10,87  p.C.  Chlor. 

0,5757  Grm.  derselben  Substanz  in  gleicher  Weise  be- 
handelt, lieferten  0,7ß  p.C.  in  Form  von  H^N  und  0,2466  Gm 
A^Cl  entsprechend  0,06095  Grm.  oder  10,59  p.C.  Chlor. 

0,7241  Grm.  Substanz  endlich  verloren  durch  anhaltendes 
Erhitzen  auf  95 — 100<»  C,  wobei  keine  sichtbare  Vetänderung 
eintrat,  0,0384  an  Gewicht  entsprechend  5,30  p.C.  Wasser. 

Aus  vorstehenden  Zahleu  berechnet  sich  fUr  das  aus  äthe- 
rischer Lösung  gefällte,  im  Vacuum  getrocknete  Chlorwasser- 
stoff-Sanguinarin  die  Formel 

1)  enHnKOfi.HCl  oder  ^i7Hi5Ne4.HUl  +  Hje  =  351,46. 

Die  Aufstellung  enthält  ausserdem  die  theoretischen 
Werthe  für  die  Formeln 

2)  C,,H„Ne,.HCl  =  349,46, 

3)  2(GieHi3N04.HCl)  +  H2e  «  656,92, 

4)  C„H„Ne4  .HCI+  H2G  =  365,46, 
^)  i>iäHi5]!^e4.UCl+Hjj0  ===  375,46. 


alles  Ammoniak  zu  vegagen  und  nun  das  Chiur  au»  uaurcr  Lösung 
zu  fallen. 

Eine  mit  dem  Rest  der  genannten  Verbindung  ,  nämlich  mit  0,3532 
Grm.  ChlorwasbträtoiV-Sanguinarin,  angestellte  Analyse  ergab  nach  der 
letzteren  Methode  OJ 47S  Grm.  Chlorsilber,  entsprechend  10,34  p.C- 
Chlor.  —  Der  Mehrbeiimd  Itti  obigen  Chiorbestimraungeu  ist  wohl  auf 
Rechnung  relativ  sehr  kleiner  Mengen  von  Chlor  im  Calciumcarbonat} 
in  der  Salpetersäure  u.  s.  w.  zu  schreiben. 
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Her.  r.ef. 


I.  2.  3.  4.  6. 

KoblfiDBtoff  .   .   58,044  58,376  58,455  59,104  60,726  58,19  58,22  — 

Waaseraeoff  .   .     5,121  4,576  4,567  5,473     4,794     4,86  4,93  ~ 

Sttokatofi(Toliini)     3,983  4,006  4,262  3,831     3,729  4,64    —  — 

Siaenioff.  ,  •   22,762  22,893  21,921  21,890  21,307     —     _  ~ 

Chlor  .  .   .   ,    10,089  10,147  10,796  9,703     9,444  10,87  10,59  10,34 

99,999  100,000  100,001  100,001  100,000 

ToTtIl"!    *    *  ^'^^^  ^'^^ 

Als  ich  obige  0,7241  Grm.  Substanz,  welche  schon  zar 
Wasserbestimmung  gedient  hatten,  anhaltend  auf  Ml^G,  er- 

'  hitzto,  begann  die  erst  ganz  lockere  Masse  zu  erw  eichen,  es  ent- 
wichen fortwährend  Dämpfe  von  Chlorwasserstoff  und  die 
.  rückständige  Substanz  war,  wie  die  nähere  Untersuchung 
lehrte,  yollständig  yerändertes  Sangulnarin,  chlorfrei,  stick- 
stoffhaltig. Weiteres  siehe  untcu.  Die  totale  Gewichtsab- 
nahme betrug  0jll42  Grai.  oder  15,77  p.C,  der  Melirverlust  ^ 
also  beim  £rhitzen  auf  117»  C.  statt  auf  950  0.:  15,77  — ' 
5,30  SS  10,47  p.c.,  Was  sehr  annähernd  einem  MolekUl  Chlor- 
wasserstoff oder  10,374  p.C.  entspricht. 

PUUmclUoridäoppelsalz.  In  der  Auflösung  des  (unter  der 
Luftpumpe  getrockneten)  Chlorwasserstoff- Sauguinarins  in 
absolutem  Alkohol  (1 : 1000)  erzeugt  ein  Ueberschuss  von 
Platinchlorid  einen  reichlichen  fiockij^cn,  lichtoraugegefrirbten 
Niederschlag)  der  i^ich  iudess  schlecht  absetzt  und  unter  dem 
Mikroskop  keine  Krystalle  erkennen  lässt.  Er  löst  sich  in 
kochendem  Wasser  merklich  und  fürbt  dieses  oran^^egelb. 
Eine  Auflösung  von  Sanguinariu  in  überschüssiger  concen- 
trirter  Essigsäure  wird  in  der  Hitze  durch  Platiachlorid  nicht 
gefällt^  beim  Abkühlen  erfolgt  die  Ausscheidung  in  amorphen 
kömigen  Hassen. 

Die  ans  alkoholischer  Lösung  gefällte  Verbindung  wurde 
nach  achtstündigem  Stehen  zunächst  mit  absolutem  Alkohol, 
schliesslich  mit  Aether  (worin  sie  ganz  unlöslich)  ausgewaschen 
und  sodann  im  Yacuum  getrocknet  —  Die  Elementaranalyse 
wurde  wie  bei  der  ChlorwasserstoffVerbindung,  jedoch  ohne 
Ueberdecken  mit  chromsaureia  Blei  ausgeführt,  sie  ergab  wohl 
aus  diesem  Grunde  den  Kohlenstoffgehalt  etwas  zu  hoch  und 
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in  der  That  konnte  naebgewiesen  werden,  dass  Gblorgas  in 

die  Kalilauge  getreten  war. 

0,2850  Grra.  der  im  Vacuum  getrocküeten  Substanz  gaben 
0,0841  Grm.  H,^,  sowie  0,0544  Grin.  Platin  »  19,09  p.C. 

0,2230  Grm.  derselben  Substanz  verloren  beim  längerea 
Erhitzen  auf  1 10"  C.  0,0038  Grm.  oder  1,70  p.C.  Wassur.  Erst 
bei  höherer  Temperatur  entwichen  merklich  CblorwasserstofF- 
dämpfe,  während  die  Masse  sich  aufblähte,  schwarz  und  blasig 
wurde.  Beim  starken  GlUben  hinterblieben  0,0426  Grm^  ent- 
spreebend  19,10  p.C.  Platin. 

Aus  obigen  Zahlen  gelangt  man  zur  Aufstellung  der 
Formel : 

2(€i7Hi5N04  .HCl.PtClo)  +  H2e«  1024,64  (1) 

für  (las  im  Vacuum  getrocknete  Platiiidoppelsalz,  während 
demselben  nach  dem  Trocknen  bei  UO^  die  normale  Formel 

enH|5N04.  HCl.  PtOls»  503,32  (2) 

zukommt. 

Die  Zusammenstellung  enthält  ausserdem  noch  die  Zahlen- 
wertbe  für  die  Formelu  : 

618H17NG4 .  HCl .  PtCl,  »  5 1 7,32  (3) 

und 

GigHi^NO,.  HCl.  FtCla  — 529,33.  (4) 

Ber.  Gef. 

t.  2.  3.  4'     (im  Vacuum  getrock.) 

Kohlenstoflf   .    .    39,819  40,531  41,754  43,074      —  — 

Wabserstoff  .    .     3,318  3,179  3,479  3,401  3,28  — 

Stickstoff  .    •    .     2,733  2,782  2,706  2,645      —  — 

Sauerstoff.   .    .    14,054  12,716  12,371  12,091      —  — 

Chlor    ....    20,764  21,1 3(;  20,564  20,097      —  — 

Platin  .    ,    ,    .    19,312  19,657  19,125  18,692  19,09  19,10 

100,090  100,001  99,999  100,000 


Wasser  in 
100  Tb. 


1,757     0         0         0  1,70 


S ch i e r s  Analysen  Latten  ergeben  für  SaiiguiDarinplatia- 
chlorid:  lb;88}  21,69  und  17,35  p.C. Fiatin;  für Ohelerythrin- 
platinehlorid  (bei  105^  C.  getroekuet):  18,05  p.C.  Platiu. 

Platmcyanürdoppelsalz,  Zum  Zwecke  der  Elementar- 
analyse  wurde  die  klare  wSssrige  verdünnte  (1 : 350)  Auf- 
lösung Ton  ChlorwasserBtof^-banguinariu  kalt  mit  der  massig 
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coDcentrirten  Auflösung  von  käuflichem  kiystallisirten  Ka- 
liumplatinoyanür  (dessen  Analyse  siebe  UBten)  im  Ueberschnsse 
veTsetzt :  der  tief  rothorange  gefärbte,  sebr  sebleimige,  amorpbe 
Niederseblag  wurde  direet  aufs  Filter  gegeben,  mit  dem  Aspi- 
rator  bis  zum  völligen  Verschwinden  der  TrUbnne:  durch  Silber- 
lösung  mit  kaltem  Wasser  gewascben  und  bieraaf  im  Yacuum 
Aber  Scbwefelsäure  getrocknet. 

Das  so  dargestellte  Doppelsalz  ist  frei  vonCblor  und  Ton 
Kalium  ;  es  lost  sich  nicht  merklich  weder  in  Wasser  noch  in 
Alkohol  undAether.  Aus  seiner  Lösung  in  der  eben  genügen- 
den Menge  coneentrirter  Essigsäure  wird  es  durcb  Zusatz  von 
Wasser  vollständig  wieder  abgescbieden. 

0,2099  Grm.  der  im  Vacuum  getrockueten  Substanz  gaben 
0,0396  p.c.,  entsprechend  18,87  p.C.  Pt 

0,0S30  Grm.  derselben  Substanz  lieferten  0,1637  Grm. 
602,.  0,0289  Grm.  H^O  und  0,0156  p.O.  Pt 

0,0667  Grm.  wurden  bebufs  der  Cyanbestimmung  in  eon-- 
centrirter  Essigsäure  gelöst,  sofort  mit  überschüssigem,  sal- 
petersauren Silber  versetzt  uud  uuu  erwärmt  Da  das  Cyan> 
nlber  aueb  bei  starker  Verdünnung  derLitoung  orange  gefärbt 
blieb,  so  wurde  es  naob  dem  Auswaseben  mit  Ammoniak  be- 
handelt uud  aus  dem  nuninehr  farbloseu  Filtrat  durch  Au- 
Bäueru  mit  Salpetersäure  rein  weiss  abgeschieden:  es  gelang 
so,  den  Febler  zu  vermeiden,  welchen  man  nach  v.  d.  Burg*) 
bei  der  Cyanbestimmung  mitSilberllKMing  in  äbnlieben  F&llen 
begeht,  denn  das  Cyansilber  war  weder  dureb  Platin  nooh 
durch  die  organische  Basis  verunreinigt.  Gefunden:  0,0292 
Grm,  Silber,  entsprechend  10,54  p.C. 

0,1600  Grm.  Substanz  (zur  Elementaranalyse  bestimmt, 
die  aber  verunglttekte)  verloren  bei  1 13— 1200C.  0,0033 Grm. 
an  Gewicht,  entsprechend  2,06  p.C.  Leider  habe  ich  unter- 
lassen, zu  prüfen,  ob  ausser  Wasser  auch  Cyanwasserstoff 
entweiebt 

Für  das  im  Vacuum  getrocknete  Platineyanttrdoppelsalz 

*  ergibt  sich  sonach  die  Zusammensetzung : 
1)  4(G„HiftN04 .  HCy .  PtCy)  +  <^nHi5Ne4 .  HCy  =  21 19,76. 


*)  FreseniaB*  Zoitsohr.  t  analy t  Chem.  4, 807 . 
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Unznlässig  sind  die  Formeln: 

2)  e„H,5N04.HCy.PtCy«« 448,94. 

3)  e,gHnNe4 .  HCy .  PtCy  =  462,94. 

4)  €i9lInN04 .  llCy .  rtCy  =  474,94. 

Ber.  Ott. 

I.  2.  3.  *. 

Kohlenstoff  .    .  53,214  50,7S6  51,843  53,059  53,78  — 

Wasserstoff  .    .  3,774  3,564  3,888  3,7 IM)     3»81  — 

Stickstoff  ,    ,    ,  9,246  9,355  9,072  8,843      —  — 

Sauerstoff,    .    .  15,096  14,256  13,825  13,475      —  — 

Piatill  .    .   .    .  18,67  0  22,039  21,37  2  20,832  I8»80  18,87 

100,000  100,000  100,000  99,999 

Cym  m  100  Tb.  11,039  tl,5S3  tf,23d  10,949  10,54  — 

Die  beim  sebarfenTrockiieB  erfolgende  Gewiebtsabnftlime 

Hesse  sich  etwa  durch  den  Austritt  von  1  Molekül  Wasser  und 
1  Molekül  Cyanwasserstoff  erklären:  H20-|-HCy«4ö  oder 
2,123  p.O.;  gefunden:  2,06  p.O. 

Um  näberen  Aufscbluss  ttber  die  eo  eigentbttmliebe  Za- 
samiiieiisetzung  (Sanguinarin  H)  5Pt4Cy,j  (sie  hat  Aebplichkeit 
mit  der  von  Quadrat  für  eineKeihe  von Piatincyanürdoppel- 
salzen  aafgestellten  Formel),  zu  erlangen,  analjsirte  leb  das 
verwendete  Kaliumplatineyanttr.  Dasselbe  bildete  sobwaeh 
gelblichweisse  darchsichtige  Krystalle  von  2 — 3  Mm.  Länge 
und  war  frei  von  Chlor  und  Schwefel :  seine  farblose  wässrige 
I^suug  rea^irte  neutral. 

0,3917  Grm.  dieser  Sabstanz  verloren  bei  127<»0.  0,0338 
Grm.  Wasser  und  wurden  -  hierbei  matt  und  liehtstrobgelb; 
nach  dem  Erkalten  erschienen  sie  licht  orangegelb  ;  bei  ISS'^C. 
nahm  das  Gewicht  noch  um  0,0010  Grni.  ab  (im  Ganzen  also 
nm  0,0348  oder  um  8,88  p.0.)  und  die  Probe  färbte  sich 
grünlichgelb.  Durch  Zersetzen  mit  ooneentrirter  Sebwefel- 
säure  und  Behandeln  des  Glülu  ückstandcs  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  wurden  erhalten  0,35 16  Grm.  Pt  +  K2S04,  wovon 
0,1840  Grm.  Pt  und  demnach  0,1076  Grm.  K2S04.  £8  be- 
rechnet sieb  daraus  die  Formel  KOy.PtCy+H,^» 208,05. 

Ber.  Gef. 

Kaünio     .  .  .  lS,79s  p.c.  19,18  p.C. 

Platin  ....  47,&5e  ,  46,92  . 

Cyaik    ....  24,994  »         —    ,  - 
Wa88cr\   .   .   .     8,ü&2  ,         8,88  « 
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Die  vorliegende  Verbindang  hat  Analoga  il  A.  in  dem 
Aeth  jlplatincy  anllr : 

^jH^Cy-PtCy  +  HaO 
ttnd  in  dem  ChininplatincyanÜr : 

ejoH24N2e2 .  HCy .  PtCy  +  H^O  : 
(bia  jetet  war  nar  die  Exialenz  der  Verbindung  2(KC7 .  PtOy)  -|- 
3H20  bekannt).  Sie  erklärt  aber  keineswegs  die  Gomfilicirt- 
heit  der  oben  aufgestellten  Formel  für  das  Saiiguinarinplatin- 
cyanUr.  —  Der  Grund  für  diese  anomale  Erscheinung  musste 
daher  in  der  Art  der  Ausfällang  oder  in  anderen  Umständen 
gesnebt  werden. 

Erst  kurz  vor  Schluss  dieser  Arbeit,  als  ich,  durch  qua- 
litative Versuche  mit  dem  Goldchloriddoppelsalz  angeregt, 
dieselben  auf  den  Platincyanttmiederschlag  ausdehnte,  fand 
ieb,  dass  unter  besonderen  Umständen  der  Niederscblag  mit 
Kaliamplatincyanttr  wesentlieb  anders  auftritt  als  in  der  oben 
beschriebenen  Weise.  Versetzt  man  nämlich  die  Auflösung 
von  Sanguinarin  in  überschflssiger  v  erdUnuter  (1:10)  Schwefel- 
säure noch  heiss  mit  Kaliumplatineyanttr,  so  erfftUt  sich  die 
erst  klare  Flttssigkeit  beim  Erkalten  mit  einem  Haufwerk  Yon 
mit  dem  blossen  Au^'e  wahrnehmbaren  sti  ohgelben  Krystallen, 
welche  unter  dem  Mikroskop  als  einfache  dünue  Nadeln  sich 
zeigen. 

Diesem  zweiten  Doppelsalze  kommt  höchst  wabischein- 

lich  die  normale  Formel  (2)  zu,  da  die  Gegenwart  freier 
Schwefelsäure  das  Mitnicderfallen  von  (Sanguinarin  H)  Oy 
verhindern  dttrfte.  —  Die  Analyse  konnte  nicht  mehr  vorge- 
nommen werden ;  jedeniialls  aber  spricht  die  Existenz  eines 
zweiten,  schon  durch  seine  Farbe  und  Erystallisationsfähig- 
keit  vom  ersten  so  verschiedenen  Doppclsalzes  eiuigermassen 
für  die  Richtigkeit  der  angenommenen  Formel  1. 

Goidchlariädappekalz,  a)  Niederschlag  aus  neutraler  Auf- 
KtsuDg  des  Chlorwasserstoff-Sanguinarins.  —  Hauptsächlich 
in  der  Absicht,  das  aus  dem  Platiuchloriddoppelsalze  abge- 
leitete Moieiiulargewicht  zu  controliren  (was  bei  dem  hohen 
Atomgewicht  des  Goldes  a  priori  mit  annähernd  doppelter 
Genauigkeit  gelingen  sollte),  stellte  ich  dieses  Doppelsalz  zu 
wiederholten  Malen  aus  alkoholischer,  sowie  aus  wässriger 
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LfüBung  dar;  das  höchst  eigeQtbümliche  Resultat,  welches  sich 
aus  den  hierbei  erhaltenen  Zahlenwerthen  ergab,  findet  eine 
gentt^nde  firklftrang  einerseits  durch  die  Kenntniss  des 
Platineyanttrdoppelsalzes ;  andererseits  dureh  das  Verhalten 
saurer  Sanguinarinlösungen  gegeu  Goldchloiid  und  durch  die 
Beactionen  des  getrockneten  Golddoppelsalzes  selbst 

Erste  Art  der  Darstellung  (zweimal  ausgeführt).  In  der 
alkoboliscben  Auflösung  von  Sanguinarin  HCl  entsteht  hei 
Zusatz  von  Überschüssigem  Goldchlorid  ein  braunrotlier, 
schwerer,  flockiger  Niederschlag,  der  keine  Andeutung  von 
Eiystallisation  zeigt  Beim  Auswasehen  mit  absolutem 
Alkohol  wirkt  dies^  merklich  lösend  auf  den  Niedenieblag 
eiu,  sobald  alles  Goldchlorid  im  Filtrate  sich  befindet  Das 
Auswaschen  wurde  daher  mit  Aether,  worin  der  Niederschlag 
ganz  unlöslich  ist^  vollendet;  das  Trocknen  geschah  bei  Licht- 
abschluss  im  Vaeuum  über  Sehwefelsäure,  wobei  der  Nieder- 
schlag  entschieden  missfarbiger  wurde. 

Das  Golddoppelsalz,  welches  im  feuchten  Zustande  sieb 
vollständig  in  heisser  concentrirter  Essigsäure  löst»  besitzt 
nach  dem  Trocknen  im  Vaeuum  diese  Eig^sehaft  nicht  mehr 
vollständig'^)  ;  femer  nimmt  Aether  daraus  einen  Stoff  auf, 
welcher  die  Fkiuresceiiz  encgt  und  mit  dem  bei  zu  scharfem 
Trocknen  des  Chiorwasserstoff-Sanguinarins  auf  tretenden  Zer- 
setzungsproducte  hierin  grosse  Aehnlichkeit  zeigt  Die  Doppel- 
verbindung muss  sonach  eine  tbeilweise  Zersetzung  erHtten 
haben,  was  die  folgenden  Zahlen  denn  auch  bestätigen. 

Die  Substanz  aus  dem  Vaeuum  verliert  bei  95 — 100®  C. 
merklich  an  Gewicht. (gegen  1/4  p.C),  hierbei  entweicht  aber 
sehen  deutlich  Chlorwasserstoff ;  bei  höherer  Temperatur  stdsst 
die  Ifasse  ohne  sonstige  auffUllige  Veränderung  reichlieh  Salz* 
süuredämpfe  aus,  schmüit  dauu  uud  wird  schwarz,  blasig. 

0,3078  Ghrm.  Substanz  aus  dem  Vaeuum  gaben  0^0883  Grm. 
Oold,  entsprechend  28,69  p.G. 

0,2 1 25  Grm.  Substanz  aus  dem  Vaeuum  gaben  0,0602  Orm« 
Gold,  entsprechend  28,33  p.C. 


*)  Dnreh  Behandlung  der  eBtigssiiren  Lösung  mit  Zink  irird  Sso- 
gunarin  mit  allen  seinen  £igen8ch&flen  regmierirt 
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0,1740  Grni.  Substanz,  auf  dem  Schiffchen  verbranut, 
gaben  ü,2312  Grm. -602,  0,0422  H^O  uüd  0,0498  Grm.  Au, 
entepreeb^  36,24  p.C.  0,  2,69  p.G.  H  und  28,62  p.C.  Aa. 

0,1435  Grm.,  auf  dem  Sebiffchen  mit  zuvor  bei  C. 
ausgetrocknetem  Bilberoxyd  ttberdeekt,  lieferten  0,1968  Grm. 

und  Ü,0;i5b  Griij.  H.,0,  entsprechend  37,2 G  p.C.C  und 
2,77  p.c.  H.  (Bei  dem  Silber  waren  10,8  p.G.  vom  Gewicbte 
des  Golddoppelsalzes  aa  Cblor  zurUckgebalten  worden). 

0,1484  Grm.  Subgtanz,  mit  1  Grm.  Kaliumearbonat  und 
1/2  Gl  in.  Kaliumnitrat  vermischt,  werden  vuu  Wasser  erst 
nach  Alkoholzusatz  benetzt ;  schon  beim  Erwärmen  der  Flüs- 
sigkeit scbwärst  sieb  die  Verbindung  offenbar  in  Folge  einer 
Bedaction  des  Goldcblorids.  Naeb  dem  Eindampfen  zur 
Trockene  und  Schmelzen  wurden  gefunden  0,0425  Grm.  Au 
und  0,1162  Grm.  AgCl,  entsprechend  28,64  p.G.  Au  und 
19,33  p.G.  GL 

0,1985  Grm.  derselben  Substanz,  2  Jabre  naeb  ibrer  Dar- 
stellung analysirt,  lieferten  beim  Zusammrasebmelzen  mit 

1,3  Grm.  Natriumbicarbonat  und  0,5  Grm.  Kaliumultrat  (unter 
denselben  Bedingungen  wie  oben),  0,1539  Grm.  AgGl,  ent- 
sprecbend  19,17  p.G.  GL 

Die  zweite  Darstellong  des  Goldebloriddoppelsalzes  ge* 
schab  auf  dieselbe  Weise  wie  oben,  nur  in  wässriger  statt  in 
alkoholischer  Lösung.  Da  der  feuchte  Niederschlag  in  reinem 
Wasser  sieb  merklich  löst,  so  konnte  das  Auswaschen  damit 
nur  bis  zu  einem  gewissen  Punkte  fortgesetzt  werden;  ieb 
bewirkte  dasselbe  Torttbergebend  mit  absolutem  Alkobol, 
fichliesHlich  mit  Aetber.  Das  Kesultat  der  Analyse  war  das- 
selbe wie  oben. 

0,2122  Grm.  der  im  Vaenum  getrockneten  Substanz  gaben 
0,0603  Grm.  Au  ^  28,54  p.C. 

Das  aufgefundene  Verhältniss  zwischen  Gold  und  Chlor 
entspricht  sehr  annähernd  15  Atomen  Ghior  auf  4  Atome 
Gold,  während  beim  normalen  Goldcbloriddoppelsalze  4  Atome 
Cblor  auf  1  Atom  Gold  kommen  müssen. 

Der  Analogie  nach  (vgl  die  Formel  des  Platiucyanür- 
doppelsaizes)  würde  dem  Goldcbloridniederschlag  im  feuchten, 
also  unverändertem  Zustande  die  Formel 

Jonnii.  r.  pnkt.  Cheml«.  CVI.  1.  26 
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4(enHi5Ne4 .  HCl .  AUCI3)  +  €fnH,,N04 .  HCl, 
welcbe  auf  4  Atome  Au  17  Atome  CI  verlangt,  zu  geben  seiu; 
da  derselbe  aber  beim  Trocknen  imVacaum  naehweislicb  eine 
Zersetzung  erleidet,  so  erseheint  es  irielleieht  gereebtfertigt 
anzunehmen,  1  Molekül  Goldchlorid  zeiialle  in  Goldchlortir 
und  Chlor ;  letzteres,  indem  es  auf  1  Molekül  Chlorwasseratoff- 
Sanguinarin  einwirke^  veranlasse  die  Substitution  von  Wasser- 
stoff and  gleichzeitig  den  Austritt  Yon  Wasser  und  Salzs&ura 
Der  Goldchloridüiederschlag  würde  durch  das  Trocknen  im 
Vacuuui  übergehen  in  ein  Gemeuge  von  Sanguinaringoid- 
ehlorid,  Sanguinaringoldoblorür  und  einem  Cblorsubstitutions- 
product  des  Sanguinarins  nach  der  Formel : 
[4(ei7Hi5N04 .  HCl .  AUCI3)  +  enH,5Ne4 .  HCIJ  —  2HC1  - 
2H2e=3(€nHi6Ne4.HCL  AUCI3)  +  €nIli&N04.HCl.AuCl+ 

€i7HioClNOj  =  2767,9  (1) 
Diese  Formel  entspricht  wenigstens  genOgmid  den  vor- 
liegenden  Zahlenwerthen,  ist  Übrigens  einer  Umänderung  f&hig. 
Unzulässig  sind  da^-egeii  die  Foimelu : 

ei7Hi5Ne4 .  HCl .  AUCI3  =  ()35,84.  (2) 
^i^Hnl^e««  HOL  AuCl,--^  661,84.  (3) 
€2iHnNe4 .  HCl:  AuClj  =  685,84.  (4) 
Die  Formel  4  ist  rein  empirisch;  sie  widerspricht  den  Analysen 
der  Übrigen  Öanguinariuverbiuduugen. 

  Ber.  Qef.   

1.                        5.  4. 

C    36,S&1  32,084  34,44»  36,743  36,24  37,26  _  _ 

H     2,674  2,516  2,720  2,624  2,69    2,77  _  ^ 

N     2,529  ^2  2J15  2,041     _      —  _  _  — 

O    10,405  10,065  9,670  9,332     —      —  —  —  — 

Au  28,325  30,825  29,614  28,578  28,69  28,33  28,62  28,64  28,54 

g    19,217  22,307  21,431  20,68t  19,33  19,17  —  — 

100,001  99,999  99,999  99,999 

b)  Goidchloridüied Ol  schlag  in  saurer  Lösung.  —  In  der 
heissen  Auflösung  von  Sanguinarin  in  überschüssiger  ver- 
dünnter (1 : 10)  Schwefelsäure  bringt  Goldchlorid  sofort  einen 

Uchtorangegelben  flockigen  Niederschlag  hervor,  welcher 
Belbst  bei  Zusatz  von  Balzsäure  und  anhaltendem  Kochen  nicht 
verschwindet. 

Unvollständig  mit  Wasser  ausgewaschen,  Idst  er  sich  un- 
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schwer  in  kochendem  absoluten  Aikohohl,  sowie  in  heisscr 
eoBcentrirter  Essigsäure  mit  gelber  Farbe,  daraus  beim  Er- 
kalten sieh  vollständig  in  mikroskopischen  Erystallen  ab- 
scheidend. Weder  Salzsäure  noch  Essigsäure  vermögen  für 
sich  allein  die  Bildung  eines  von  dem  nach  a)  bereiteten  ver- 
schiedenen Niederschlags  zu  bedingen. —  In  der  alkoholischen 
Auflösung  erfolgt  erst  nach  mehreren  Stunden  unter  dem 
Einfluss  des  zerstreuten  Tageslichtes  die  Ausscheidung  von 
metallischem  Gold. 

Quecksüberjodiddoppelsah.  a)  Niederschlag  aus  neutraler 
Lösung.  In  der  wässrigen  Auflösung  von  Cblorwasserstoff- 
Sanguinarin  entsteht  auf  Zusatz  von  Kaliumqueeksilbeijodid 
(3  Theile  Quecksilberjodid  auf  2  Tbeile  Kaliumjodid)  ein  leb- ' 
haft  rother  voluminöser  Niederschlag,  welcher  sich  nach  kurzer 
.  Zeit  sehr  gut  absetzt  Nach  24  ständigem  Stehen  mit  Wasser 
bis  zum  Verscbwinden  der  Silber-  und  Schwefelammonium- 
reaction  ausgewaschen,  erwies  sich  derselbe  frei  von  Kalium. 
Im  feuchten  Zustande  ist  er  in  Wasser  so  unlöslich,  dass  dieses 
farblos  von  ihm  abläuft ;  er  ist  vollständig  amorph,  löst  sich  in 
kalter  Salzsäure  nicht  merklich  und  kann  aus  der  heissen 
orangegelben  Auflösung  darin  durch  yorsichtigen  Zusatz  von 
Ammoniak  wieder  abgeschieden  wcidea.  Durch  Ammoniak 
wird  er  beim  Kochen  zersetzt,  indem  iSanguinarin  frei  gemacht 
wird.  In  Kaliumiodid  ist  er  unlöslich ;  Ammoniumsulfid  zer- 
legt ihn  sofort  unter  Bildung  von  Schwefelquecksilber.  Beim 
Erhitzen  mit  Wasser  schmilzt  er  zu  einer  ölarti^en  dunkel- 
rothbraunen  Masse,  welche  harzartig  erstarrt;  beim  Erkalten 
trltbt  sich  die  Flüssigkeit  milchig.  Salpetersäure  von  1,20 
löst  ihn  beim  Erhitzen  mit  der  dem  Sanguinarin  charakteri- 
stiscben  rotben  Färbung. 

Beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  färbt  er  diesen  gelb- 
lich ;  Zusatz  von  Wasser  trübt  diese  Lösung  schwach. 

Der  im  Vacuum  getrocknete  Quecksilberjodidniederschlag 
verändert  beim  Erhitzen  auf  100^  sein  Gewicht  nicht;  er  ist 
uiilüslich  in  Alkohol  und  concentriilcr  Esisigsaure,  und  wird 
durch  Zink  in  dieser  Lösung  nicht  zersetzt.  Leicht  erfolgt 
die  Zersetzung  durch  Erwärmen  mit  Schwefelammonium. 

0,2036  Grm.  der  im  Yacuum  getrockneten  Substanz  wurden 
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auf  dem  Scbiffcben  mit  scharf  getrocknetem  Silberoxyd  über- 
deckt uod  bei  vorgelegten  Kupfer-  und  Silberspäbnen  vor* 
eiebtig;  Terbrannt  Gefunden  0,1986  und  0,0427  H,^; 
in  der  Kalilauge  war  nach  dem  Ans&nern  keine  Reaetion  auf 
Jod  wahrzunebmen  j  bei  dem  Silber  waren  35  p.C.  J  zurück- 
gehalten worden. 

0,2384  Grm.  Substani^  in  ein  Glaskttgelcben  eingeacbmol- 
zen  und  mit  1,4  Grm.  Ealiumbiebromat  und  6  O.C.  Baipeter- 
s;iurc  von  1,4  in  geschlossener  Röhre  5  Stunden  auf  luO  bis 
1470  C.  erhitzt,  geben  bei  Zuaatz  von  sal petersaurem  Silber, 
Sättigen  mit  schwefliger  Säure  u.  8.  w.  0,1871  Grm.  Jodaüber, 
entsprechend  42,41  p.C.  J. 

Daraus  die  Formel  für  das  Queeksilberjodiddoppelsalz: 
1)  4(€nHi,N0  j .  HJ .  HgJ^  +  €i,Hi4:Ne4 .  HJ  =  394 1, 

Unbrauchbar  ist : 

2)  ^iiBt^^^4.BJMgJ^^S19. 


Ber. 

Oer. 

1. 

2. 

Kohlenstoff  . 

.  25,882 

23,208 

26,60 

Wasserstoff  . 

.  2,030 

1,824 

2,33 

Stickstoff  .  . 

.  t,776 

1 ,593 

Sauerstoff  .  . 

.  8,120 

7,281 

Quecksilber  . 

.  20,299 

22,753 

Jod  .... 

.  4l,89H 

43,345 

42,41 

100,000 

100,001 

b)  Niederschlag  in  saurer  Lösung. —  In  der  beissen  Auf- 
lösung von  Sanguinarin  in  ttbersebttssiger  verdllnnter  Schwefel- 
säure bringt  Kaliuiiiquecksilberjodid  sofort  einen  aus  in  ein- 
ander verwachsenen  Prismen  bestehenden  Niederschlag  hervor. 

Die  Auflösung  von  Sanguinarin  in  ttbersehttssiger  eon- 
centrirter  Essigsäure  wird  heissvon  dem  Reagens  nicht  gefällt; 
beim  Erkalten  aber  scheiden  sich  unzähli<^e  orangegelbe 
Nadeln  ab.  — Wie  beim  Kaliuroplatincyanür  und  Goldchlorid, 
so  hat  auch  hier  die  Gegenwart  freier  Säure  sowie  die  Art 
der  Säure  grossen  Einflnss  auf  die  Farbe  und  Textur,  sowie 
höchst  wahrscheinlich  auch  auf  die  Zusammensetzung  des 
betreflfonden  Niederschlags,  was  bei  spateren  Untersuchungen 
zu  beachten  sein  wird.  —  Bei  derPlatinchlohdfäiluug  konnte 
ein  solcher  Unterschied  nicht  wahrgenommen  werden. 
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SehmefeUaures  Sm^dnarin,   Der  aus  fttberifieher  LOsung 

des  Alkaloids  durch  Überschüssige  Schwefelsäure  cihultene 
und  mit  Aether  vollständig  gewascbeueisiederschlag  löst  sich 
in  kaltem  WasBer  nicht  reichlich ;  in  dieser  nicht  gerade  voll- 
stftndig  gesättigten,  bei  dicken  Schichten  rubinrotb  gefärbten, 
kalten  Lösung  erzeugt  Alkohol  keine  Färbung^  verdünnte 
(1 : 10)  Schwefelsäure  aber  sofort  einen  starken  voluminösen 
rothen  Niederschlag,  während  die  überstehende  Flüssigkeit 
nnr  noch  orange  gefärbt  erscbeint  Bringt  man  diesen  Nieder- 
schlag anfs  Filter,  so  lOst  Wasser,  sobald  der  Ueberscbuss  Ton 
Schwefelsäure  im  Filtrat  gegangen  ist,  denselben  mit  Leichtig- 
keit auf.  Die  Schwefelsäure  yermindert  also  seine  Lüslichkeit 
bedeutend.  —  Die  Darstellung  eines  Sanguinarin-Thonerde* 
alanns  gelang  nicbt 

Beaotionen  des  Sanguinarins  und  seiner  Verbindungen. 

Das  ans  Auflösungen  seiner  Salze  durcbkoblensäurefreie 
Alkalien  gefällte  Sanguinarin  (Weini^ure  rerbindert  die 

Fällung  durch  Ammoniak  nicht)  ist  bei  Anwendung  über- 
schüssigen Fäilungsmittels  weiss,  amorph,  in  Wasser  nicht 
merklich  löslich,  etwas  löslich  in  heissem  YcrdOnnten 
Ammoniak. 

Eoblensaure  AlkaUoi  geben  einen  liebten  schmutzig 

orangegelben  Niederschlag,  der  auch  beim  Kochen  nicht  weiss 
wird.  Schwefelammouium  fällt  weiss.  Kohlensaure  Magnesia 
sehlägt  in  der  Kälte  langsam,  beim  anhaltenden  Kochen  aber 
vollständig,  das  Sanguinarin  aus  der  wässrigenLOsung  seiner 
Chlorwasserstoffverbindung  nieder. 

Frisch  gefällte  Thonerde  bleibt  beim  Kochen  mit  Chlor- 
wassersto£f-Sanguinarin  unverändert,  farblos.  Durch  Blei- 
essig wird  das  Alkaloid  aus  seinen  Auflösungen  abgeschieden. 

Aus  der  heissgesättigteu  Lösung  in  absolutem  Alkohol 
krystallisirt  das  Alkaloid  in  weissen  warzenförmigen  Krystall- 
aggregaten  oder  auch  in  durchsichtigen  Nadeln ;  die  kaltge- 
sättigte alkoholische  Lösung  enthält  bei  i  7  0.  in  390  Gewichts-' 
theilen  noch  1  Gewichtstheil  Sanguinarin. 

Die  ätherischen  Lösungen  scheinen  lange  übersättigt  zu 
bleiben,  denn  bei  zwei  in  Glasröhren  eingeschmolzenen  Frohen 
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erhielt  ich  erst  Dach  wochenlangem  Liegen  Ery  stalle  (weisse 

Warzen  oder  farblose,  1  Mm.  kn^e  Nadeluj.  Beim  raschen 
Verdunsten  der  ätheriseheo  Lösungen  bleibt,  wie  schon  Probst 
bemerkt,  das  Sangainarin  als  terpentinarti^  klebrige  Masse 
zurUck;  es  erscheint  hierin  gleiehsam  überschmolzen,  denn 
nach  mehreren  Tagen  erfolgt  die  Umwandluug  in  warzen- 
förmigen Mab8en.  Uebergiesst  man  die  vollständig  durch- 
sichtige terpentinartige  Masse  mit  Alkohol  von  98  -  99^  Tr,, 
so  wird  sie  opak  und  zeigt  ein  dem  durch  Kuochenasehe  ge- 
trübtem Olase  ähnliches  Verhalten  im  durchfallenden  Lichte. 
Aus  der  Zusammensetzung  des  (aus  ätherischer  Lösung  ge- 
fällten) Chlorwasserstoff-Öanguinarins  ergibt  sich  dun  h  Ver- 
gleich mit  der  Formel  des  aus  Alkohol  krystallisirteu  Alkaloids 
der  SchlusS}  dass  das  Sanguinarin  in  der  äthenschen  Lösung 
als  Hydrat  enthalten  sei  und  dass  die  Veränderung  durub 
absoluten  Alkohol  auf  einer  Wasserentziehung  beruhe. 

Auch  in  Amylalkohol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff, 
Benzin  und  Erdöläther  ist  das  Sanguinarin  löslich  und  ertheilt 
denselben  mehr  oder  weniger  die  Eigenschaft  violett  zufluores- 
ciren,  was  icli  /.utr^t  bei  den  ätherischen  Lösungen  beobachtete 
und  später  an  den  alkoholi  schon  Lösungen  ebenfalls  bemerkte; 
In  dem  Maasse,  als  das  Alkaloid  aus  solchen  Lösungen  aus- 
krystallisirt;  nimmt  auch  deren  Eigenschaft  zufuoreseirenab. 

Das  durch  Ammoniak  aus  wässrigen  Lösungen  nieder- 
geschlagene bauguinarin  wird  leicht  durch  Schütteln  mit 
Aetber,  Amylalkohol  oder  Erdöläther  von  diesen  aufge- 
nommen. 

Die  Auflösungen  der  Sanguinariusalzc  zeigen  die  Er- 
scheinung der  Fluorescena  nicht  in  so  auffälliger  Weise,  da 
ihre  Fluoreseenzfarbe  grosse  Aehnlichkeit  mit  der  Farbe  der 
Lösungen  selbst  hat  Leicht  bemerkt  man  indess  die  rotbe 
Fluorescenz  beim  ChlorwasserstofF-Sanguinarin  sogar  bei  der 
Verdünnung  1  : 2000  mit  Hülfe  folgender  Anordnung.  Eine 
200  Mm.  lange  ßeobachtungsröhre  mit  plauparatieleu  Deck- 
plättchen,  wie  sie  bei  den  Folarisationsversuchen  mit  Zucker- 
lösungen Anwendung  findet,  wird  vollständig  gefüllt  ond 
vertical  gegen  einen  dunkeln  Untergrund  gerichtet,  während 
das  Tageslicht  horizontal  einfällt   Beim  ücreiubiickeu  von 
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Oben  seigt  sich  dann  an  der  dem  Lichte  zngekebrten  Seite 
die  Fluorescenz  ansnehmend  schön.   Dicke  Schiebten  von 

Smalteglas  nehmen  die  die  fragliche  Fluorescenz  erregenden 
Strahlen  nicht  weg,  während  die  imlnuern  der  Lösung  erregte 
Flaoreseenzfarbe  beim  fietracbten  durch  dtinnere  Lagen  des- 
selben Glases  sofort  erlischt 

Das  Sanguinarin  bewirkt  in  seiner  concentrirten  alkobo- 
lischen  oder  ätherischen  Autiösung  so  wenig  wie  in  der  wäss- 
rigen  Litonng  seiner  Cblorwasserstoffverbindnng  bei  200  Mm. 
langer  Schicht  (im  Ventzke-Soleirsehen  Apparate)  eine 
beiacrkbai  c  Drehun^^  der  Polarisationsebene. 

Bezüglich  der  Absorptiouöerscheinungen  zeigen  die 
wässrigen  Auflösungen  des  Chlorwasserstoff  •  Sanguinarins 
grosse  Aehnliehkeit  mit  denen  Ton  Ealiumbiehromat  Die 
rothen  Strahlen  werden  bei  jeder  Concenträtion  durchgelassen; 
bei  dünner  Schicht  verschwindet  Ultraviolett  und  Blau,  bei 
dickerer  Schicht  auch  noch  ausserdem  das  GrUn  und  Gelb. 
Eigentliche  Absorptionsstreifen  treten  nicht  auf,  —  Dieat 
Versuche  wurden  auch  quantitativ  durchgeführt  mit  Lösungen 
Sj,  S3  und  S4,  welche  in  100  CG. :  oOMgrm.  —  2,5M^rni.  und 
0,5  Mgrm.  der  im  Yacuum  getrockneten  Chlorwasserstoff- Ver- 
bindung enthielten.  Der  Spectralappaiat  zeigte  die  Linien 
Na  bei  1000,  Kfl  bei  204--205,  Ua  bei  83r-84o. 

Der  sichthare  Theil  des  Flammenspectrums  erstreckte  sich 
bei     und  200  Mm.  langer  Schicht  von  75—100« 

«    «    «    100  „       „         »       »  75-105« 

„„„50^       «         „       „  75—110«. 

,  85   „  200   ,       ,         ,       „  75-1270. 

»    «    »    100    „       „         „       „  75---13G0. 

«  S4        200   „       „         ,       „  75-^1700 
Bei  dieser  letzten  Beobachtung  war  die  Grenze  sehr  ver- 
schwemmen. 


Die  Salze  des  Sanguinarins  sind  meist  in  Aether  unlöslich, 
was  ihre  Darstellung  sehr  bequem  macht  Nur  bei  der  Essig- 
säure ist  dieseMethode  nicht  anwendbar,  da  sie  dieAufltoung 

des  essigsauren  Sanguiuarins  iu  Aether  vermittelt.  —  Inter- 
essant ist  das  Yerhaltcu  des  Sanguinahns  zur  Benzoesäure. 
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Vermisebt  man 'beide  in  alkoholisclier  LöBung,  so  tritt  die 

allen  Sauguiiiaiinverbiuduugeü  charakteristische  orauge^elbe 
Färbung  nur  sehr  spärlich  auf,  selbst  beim  Kochen,  ja  sie 
verseb  windet  sogar  ToUstäodig  bei  Zusatz  von  Aether,  weleber 
nonmebr  die  bekannte  violette  Flaoreseenz  zeigt  Beim  Ver- 
dünnen der  gelblichen  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  färbt 
sich  dieses  tiefer,  orange  und  ein  Theil  der  überschüssigen 
Benzoesäure  fällt  ungefärbt  nieder ;  durch  Schtlttehi  mit  Aether 
Iftsst  sieb  dieser  Losung  keinSanguinarin  entzieben«  Versetzt 
man  die  farblose  alkobol-fttherisebe  LOsung  yon  Sanguinarin 
und  Beuzoe'säure  mitWasser,  so  färbt  sich  die  wässrige  Schicht 
oraiig-eg*elb. 

Offenbar  yermag  die  BenzoMure  in  wässriger  LGsang 
das  Sanguinarin  zu  sftttiigen ;  diese  Verbindung  ist  aber  so 

locker,  dass  sie  durch  Aethei  vollständig,  durch  Alkohol  zum 
Theil  zerlegt  wird. 

Trockene  KobiensäurOi  sowie  Sofa  wefel Wasserstoff  bringen 
in  der  ätberiseben  Lösung  von  Sanguinarin  keinen  NiedersehUig 
und  keine  Färbung  hervor ;  die  Existenz  von  kohlensaurem 
Sanguinarin  ersebeiut  indess  möglich,  denn  beim  Einleiten  von 
sorgfältig  gewaschener  Kohlensäure  iu  die  alkoholische,  durch 
Wasserzttsatz  eben  getrübte  XiOsung  des  Alkaloids  erhält  man 
eine  sebwaeb  orangegelbe  Flüssigkeit,  welebe  sehon  beim 
Stehen  viel  lichter,  beim  Kocheü  aber  vollständig  entfärbt 
wird  und  weisses  Sanguinarin  abscheidet 

Das  Sanguinarin  erweist  sieb  iu  folgenden  Fällen  als 
starke  Basis.  Beim  Koeben  mit  der  wässrigen  Auflösung  von 
Ammoniumchlorid  oder  -nitrat  macht  es  Ammoniak  frei  und 
bildet  eine  Verbindung  (wahrscheinlich  ein  basisches  Doppcl- 
salz), welche  bei  Gegenwart  eines  genügenden  Ueberschusses 
von  Ammoniaksalz  beim  Erkalten  der  sebwaeb  orangegef&rbten 
Lösung  in  woblausgebüdeten  strohgelben  Nadeln  sieb  aus- 
scheidet. Aus  dieser  neutralen  Flüssigkeit  nimmt  Aether  kein 
Sanguinarin  auf;  Salzsäure  bringt  iu  der  Kälte  die  Krystalle 
niebt  zum  Versebwinden.  In  reinem  Wasser  ist  diese  Ver- 
bindung leiebt  lösliob,  während  sie  dureb  coneentrirte  Salz- 
lösungen wieder  ausgeschieden  wird.  Platinc3^anürkaliuni 
gibt  damit  sotort  einen  voluminösen  oraugegeiben  amorphen 
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Niederschlag,  welcher  aus  heisser  Eraigsäure  in  gelben  mikros- 
kopischen Nadeiu  krystallisirt.  Goldchlorid  fällt  die  heiase 
wässrige  Lösung  ebenfalls  sofort ;  der  orangegelbe  amorphe 
Niedersehlaglöst  sieh  in  ziemlich  viel  conceDtrirterEssigsfture 
heim  ErwftnneiL  —  An«  aUen  dieaen  Reactionen  geht  henror, 
daäs  diese  krvstallisirbare  Verbinduüg  iiicht  gewöhnliches 
ChlorwasäcrstoÜ -hyaugumarin  sein  kann ;  letzteres  wird  aus 
Stark  verdlUiater  Lösung  (1 : 2000)  darch  festes  Chlorammo- 
Dinm  ebenfjftUfl  aasgesalzen,  aber  amorph,  bräunliehroth^floeki^. 

Beim  Kochen  mit  Chlorcalciaii] ,  salpcterbaurem  Blei, 
schwefelsaurem  Kupfer  und  ( Jhlorkupfer  wird  durch  Sangui- 
narin  das  Metalloxyd  nicht  abgeschieden,  dagegen  entstehen 
in  allen  diesen  Fällen  (und  bei  entsprechender  Concentration 
der  Lösungen)  gut  krystallisirende  Verbindungen  von  gelber 
Farbe  (voiausdichtlich  basische  Dujjpelsalze). 

Normale  Doppelsake  werden  erhalten  beim  Versetzen  der 
alkoholischen  Lösung  von  Ohlorwasserstoff-Sanguinarin  mit 
Quecksilberchlorid,  Zinnchlorid,  Zinkchlorid,  Eisenchlorid,  . 
Autimonchlorid  und  Ferridcjaukalium  ;  dieselben  sind  orange- 
gelb  bis  orangeroth  und  zum  Theil  krystallinisch. 

Eine  wässrige  Auflösung  von  schwefelsaurem  Sanguinarin 
wird  durch  eine  geringe  Menge  frisch  geglühter  (mit  Salzsäure 
gereinigter)  Knochenkohle  schciubar  nicht  verändert;  filtrirt 
man  aber  durch  eine  genügend  (etwa  0,3  M.)  hohe  Schicht 
derselben,  so  entzieht  dieselbe  das  Alkaloid  so  vollständig, 
dass  die  Fltlssigkeit  farblos  abläuft  und  nur  freie  Schwefel- 
säure enthält ;  in  der  Kohle  bleibt  basisches-  Salz  zurück ; 
denn  beim  Behandeln  der  jsregen  30  mal  mit  destiilirteui 
Wasser  ausgekochten  Kohle  mit  ammoniakhaltigem  Wasser 
trat  die  Schwefelsäurereaction  wieder  stark  auf.  —  Auch 
thierische  Haut  (Schweinsblase)  vermag  verdännten  Lösungen 
von  ChlorwasserstoÖ  Sanguinarin  das  Alkaloid  volLstaudig  zu 
entziehen. 

.  Um  den  Grad  der  Empfindlichkeit  verschiedener  Beagen- 
tien  gegen  Sanguinarinsalze  zu  prttfen,  bereiteteich  4  Lösungen : 

Si,  8-2,  Sa  und  S4,  welche  in  100  C.C.  50  Mgrm.  —  12,5  Mgrm. 
—  2,5  Mgrm.  und  0,5  Mgrm.  von  dem  im  Vacuum  getrock- 
neten CUllorwasserstoff-Sanguioarin  enthielten.  Verwendet 
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wurden  je  1  bis  5  O.C.  dieser  Losungen ;  die  vierte  Verdünnung 
wird  nur  noeb  durch  Ammoniak  angezeigt  und  ist  beinahe 

ungefärbt,  während  Sj  die  Farbe  gesättigter  Auflösungen  von 
Kaliumbichromat  hat.   S3  schmeckt  noch  merklich  bitter. 

1)  Ammoniak  trttbt     sofort  und  macht  es  opalisiren ; 

nach  wenigen  Minutcü  koiumen,  namcatlich  beim  Bewegen, 
weisse  Flocken  zam  Voiscbein,  welche  beim  Schütteln  mit 
Aether  leicht  von  diesem  aufgenommen  werden  und  denselben 
deutlich  fluoresciren  machen.  —  S3  erscheint  nach  15  Minuten 
durch  eine  Unzahl  kleiner  Flocken  getrttbt ;  für  die  Flnores- 
cenz  Hegt  hier  die  Grenze  der  Wahrnehmung  bei  Schichten 
von  nur  circa  20  Mm.  Lange.  —  S4  lässt  erst  nach  30  Miauten 
spärliche  gelatint^seFltfekchen  erkennen. — Sanguinarin  wird 
also  noch  auswftssrigenL(>Bungen  abgeschieden,  welche  V2oooüa 
ihres  Gewichts  Sanguinarin  enthalten. 

2)  Goldchlorid  fällt  sofort  reichlich,  trUbtSi»  nament- 
lich bei  Anwendung  einer  nur  eben  genttgenden  Menge  von 

Goldchlorid,  »ogleich  \  bei  S3  entstehen  erst  nach  30  Minuten 
spärliche  Flocken. 

3)  Platinchlorid  erzeugt  in  beim  Umschütteln  sofort 
oraugegelbe  Flocken;  in  Ss  erst  nach  5  Minuten  spärliche 

Ausscheidung. 

4)  Kaliumplatincyanür  fällt  S|  reichlich  (das  Filtrat 
scheidet  auch  bei  längerem  Stehen  Nichts  mehr  ab) ;  gibt  mit 
S2  nach  15  Minuten  deutliche  Flöckchen  und  trttbt  eben 
noch  S3. 

5)  Kaliumquecksilberjodid  trUbt  S2  und  S3  sofort;  mit 
82  bildet  es  nach  15  Minuten  ziegelrothe  ITlocken ;  in  ent- 
steht erst  nach  2  Stunden  ein  feinvertheilter  fleischrother 

Niederschlag. 

6)  Kaliumzinkjodld  fällt  aus  S,  sofort  schmutzig  orange- 
gelbe  Flocken,  aus     erst  nach  20  Minuten. 

7)  Phosphormolybdänsäure,  in  Ueberschuss  angewandt, 
giebt  mit  Si  reichliche  bräunlich  rothe  Fällung,  mit  S.^  sofort 
orangefarbige  Trübung,  mit  S3  schwache  gelbliche  lYUbuug. 

8)  Kaliumbichromat  fällt  St  und  Sj  sofort  flockig;  S» 

zei^t  8ühon  nach  2  Minuten  oraugerothe  Flöckcheu. 
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9)  KftlinmcbTomat  entfärbt  S2  sofort  und  giebt  eine  rein 

gelbe  Trübung. 

lU)  Pikrinsäure  (1  Tb.  io  100  Th.  Wasser)  erzeugt  ioSj, 
namentlieb  bei  UebersebuBB  von  Pikrinsäure^  sofort  einen  liebt- 
gelben  feinkörnigen  Niederseblag ;  in  Sj»  naeb  1  Minute  eine 
krystaliiniscbe  schwache  Ausscheidung. 

11)  Jod  in  Jüdkaiium  erzeugt  in  Sj  sofort  ciueu  braun- 
rothen^  zusammenbängendenJb^iederacblag;  mitS^  starke^  mit 
S3  sebwacbe  Trttbung. 

12)  Tannin  (friseb  bereitete  wäsarige  LOBung)  fällt 
nicht  sofort;  erst  nach  einigen  Miuuteo  entsteht  beim  bchUttelu 
eine  Trübung. 

13)  LeimldBung  (friBoh  bereitet)  fällt  Si  niebt 

* 

Zenetsungen  des  Sangainarins. 

Bei  der  trockenen  Destillation  entweichen  alkalische,  an 
Basen  der  Anilinreibe  erinnernde  Dämpfe;  im  Btlekstande 
bleibt  blasige  Koble. 

Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  sich  erst  gelbroth,  beim 
Erwärmen  grüuiich  braun  bis  dunkelgrau  unter  vollständiger 
Zersetzung  des  Alkaloids. 

Salpetersäure  (selbst  rotbe  rauebende)  zerstört  die  Basis 
nur  Bobwiertg ;  die  tiefblutrothe  Färbung,  welcbe  anfänglich 
auftritt,  macht  beim  Kochen  und  Abdampfen  einer  gelbrothen 
Platz;  CB  cutsteht  eine  krystallisirbare  Nitrosäure,  welcbe 
weder  die  Keaetionen  derPikrinsäurey  noch  die  der  Stypbnin- 
säure,  Aloötinsäure  oder  Cbrysamminsäure  «eigt.  *) 

Chlorgas,  mit  unterchlorigsauiem  Xatron  gewaschen, 
bewirkt  in  der  wässrigen  Auflösung  von  schwefelsaurem  oder 
Oblorwasserstoff-öanguinarin  die  Aussebeidung  eines  orange- 
gelben  voluminösen  Niederseblags;  das  gelbliebe  Filtrat 
reagirt  stark  sauer  und  entwickelt  beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge deutlich  Ammoniak.  Das  feste  Product  der  Einwirkung 
von  Cblorgas  löst  sieb  wenig,  mit  scbwaeb  gelber  Farbe  in 

*)  Bei  dieser  sowie  bei  der  folgenden  Reaction  treten  mügiiclicr 
Weise  dieselben  Umsetzungsproducte  auf  wie  bei  Morphin.  —  VorlUutige 
Versuche,  das  Morphin  durch  bescbräDkte  Oxydation  in  Sanguinarin 
fibenuführea,  sohlogeu  fehL 
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Wasser  und  erthetlt  diesem  einen  eigenthttmlicben  adstringi- 

rendeu  Gesclimack  uud  neutrale  Reaction.  Es  ist  Dach  dem 
Trocknen  bei  lüoo  bräunlich  golb,  porös,  giebt  beim  Erhitzen 
reioblich  Saizsfture  und  hinterlAsst  viel  blasige  Koble.  Aueh 
auf  andere  Weise  kann  Cblor  nachgewiesen  werden.  Das 
Chiorderivat  cutbalt  ferner  Stickstotf ;  seine  wassrige  Lösung 
färbt  Bich  tiefer  auf  Zusatz  von  Alkalien  und  wird  wieder 
liebt  beim  Anstoem*  Aetber  Ükrbi  sich  beim  Scbfltteln  mit 
der  reinen  wftssrigen  liOsung  gelb^  naeb  AmmMiiaksusata  aber 
nicbt  mebr.  Das  ZersetEungsproduet  sebeint  demnaeb  den 
Charakter  einer  Bch wachen  vSäure  zu  besitzen.  —  Durch  Na- 
triumaDialgam  konnte  weder  in  saurer  noch  in  alkalischer 
Lttsung  Sanguinarin  regenerirt  werden. 

Kaliumbiebromat  bewirkt  in  beisser  essigsaurer  Lösung 
sehr  schnell  die  Oxydation  des  Suuguinarius. 

Kaliumpermanganat  erzeugt  in  der  Auflösung  von  Chior- 
wasserstoff-Sanguinarin  einen  floekigen  reiben  Niederseblag, 
der  sieb  aber  bald  zersetzt ;  beim  Ansäuern  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  tritt  sofortige  Oxydation  und  Entfärbung  ein. 

Beim  Kochen  mit  Bleihyperoxyd  und  Natronlauge  wird 
Sanguinarin  rasch  zersetzt ;  es  tritt  kein  Ammoniak  auf  und 
das  alkalisebe  Filtrat  ist  farblos. 

Unter  denselben  UmstKnden  entwickelt  Morpbinreieblieb 
Ammoniak  und  liefert  ein  lichtoran^egelbes  Filtrat,  das  viel- 
leicht das  Morphetin  von  Marchand  enthält. 

In  der  ammoniakalisehen  Lösung  von  salpetersanrem 
Silber  bewirkt  Sanguinarin  beim  Kocben  und  Stebenlassen 
keine  Veränderung. 

Erhitzt  man  das  aus  ätherischer  Lösung  gefällte  Ohlor- 
wasserstoff-Sanguinarin  längere  Zeit  wenig  aber  100<>  so' 
erfolgt  eine  tiefgreifende  Zersetzung.  Die  erst  lebbafk  rotbe 
Masse  färbt  sich  braunroth,  beginnt  zu  erweichen  und  ent-  . 
wickelt  fortwährend  Salzsäure.  Der  Rlickstaud  löst  sich  nicht 
mehr  in  Wasser ;  er  enthält  hauptsächlich  einen  in  concen- 
.trirter  Essigsäure  mit  orangerotber  Farbe  Ktolieben,  daraus 
durch  Wasser  fällbaren  eblorfreien  Körper^  welcher  sieb  in 
Aether  uuvullständig  löst  luul  demselben  die  Eigenschaft,  schön 
blau  zu  fluoresciren  ertheiltj  nobeubei  entsteht  ein  anderer 
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KOrper^  desseu  Lüsuug  in  Natriumcarbonat  liebt  carminroth 
gefärbt  ist. 

£me  ähaliehe  Zersetzung  erieidet  das  Cblorwaaflerstoff- 
SanguiDarin,  wenn  man  seine  wHssri^  LOsiing  mit  einem 

Ueberschusse  gewöhnlicher  Salzsäure  einige  Stunden  im  zu- 
geschmolzenen  Eohre  auf  150^0.  erhitzt;  es  scheidet  sich  ein 
röthlich  braaner  pulvriger  EOrper  ab,  der  in  Wasser  nnUtaticli 
ist,  aber  mit  Ammoniak  eine  tiefbraune  Läsung  liefert,  aus 
der  er  beim  Ansäuern  wieder  ausfällt.  —  Viel  langsamer 
erfolgt  die  ZersetzAing  beim  Verdunsten  stark  angesäuerter 
Auflösungen  von  Cblorwasserstoff-Sanguinarin. 

Dureh  längeres  Koeben  mit  gesättigtem  Barytvrasser  ge- 
lang es  nicht,  aus  schwefelsaurem  Saiiguinarin  einen  neuen 
Körper  abzuspalten.  Im  zugeschmolzenen  Rohre  dagegen 
erhält  man  durch  stundenlanges  Erhitzen  auf  ibO^  eine  tiefer 
gehende  Wirkung. 

Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilosung  und  Zink  (am 
besten  Zinkstaub)  treten  ammoniakalisehe  Dämpfe  auf,  das 
Sanguinarin  verschwindet,  denn  die  Flüssigkeit  wird  beim 
Ansäuern  nicht  mehr  roth.  £s  bat  sich  ein  neuer  Körper 
gebildet,  dessen  farblose  alkoboKsebe  LOsung  rein  blau  iuores- 
cirt;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  und  Ansäuern  mit  Salzsäure 
entsteht  eine  farblose  herrlich  violett  fluorescireude  Flttssig- 
keity  in  welcher  Goldcblorid  nach  einiger  Zeit  einen  flockigen 
lieht  orangegelben  Niederschlag  erzeugt  Der  neue  Körper, 
veniiutblich  eiuAlkaloid,  wird  ausseinen  sauren  Auflösungen 
durch  Ammouiak  gefällt  und  beim  Schütteln  mit  Aether  von 
diesem  aufgenommen. 


Aus  dem  oben  Angeführten  bebe  ich  zum  Sehluss  als 

•  Hauptieöultate  hervor : 

1)  Dem  Sanguinarin  kommt  keine  der  bis  jetzt  au%6- 
stellten  Formeln,  sondern  die  neue :  '6|7H|gN04  zu  j 

2)  Die  Stiekstoffbestimmung  mit  Natronkalk  liefert  bei 

-  Sanguinann  und  seinen  Verbindungen  un^entlgende  Resultate ; 
8)  Die  in  neutralen  Lösungen  der  Sanguinarinsaize  er- 
zengten Niederschläge  mit  Kaliumplatincyanttr,  Kaliumqueek- 
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silberjodid  und  Goldchlorid  eignen  sich  nicht  zur  Feststellung 
des  Molekulargewichts. 

4)  Das  dareb  ßedactionsmittel  aus  dem  Saogainarin  ent- 
stehende Alkaloid  ist  rersehieden  von  Morphin,  dessen  Fomel : 

"Gl7Hl9^l03  von  der  des  San^uitiarins  nur  um  H| — O  = 
—  H2O  differirt  und  das  Sauguinariu  als  Oxymorpbin 
minus  H4  erseheinen  lässt  — 

'  Vielleieht  ergiebt  sieh  ein  nftherer  Zusiunmenhang 

zwischen  Sanguinarin  und  Chelidonin,  welche  um  die  Ele- 
mente von  Wasserstoff  und  Cyan  sich  unterscheiden,  man  mag 
die  Formel  des  Ghelidonins  annehmen  zu^ioH|7N30s  oderza 


LV. 

Ueber  das  Lutelu. 

Mit  diesem  Nauicu  bezeichnet  T  h  u  d  i  c h  u  m  (Proceed.  Roy. 
Soc.  17,  No.  608,  p.  253.)  einen  bis  jetzt  noch  nicht  bescbrie- 
benen  krystallisirbaren  gelben  Farbstofi)  der  sich  sowohl  hi 
Thieren  wie  in  Pflanzen  findet  Man  traf  ihn  in  den  eorpar.htL 
der  Oyarieh  von  Säugethieren,  im  Blutserum,  in  den  Zellen 
des  Fettgewebes,  in  dem  gelben  Fett  der  Butter  und  anomal 
in  Eierstockgeschwülsten,  Cysten  und  serösen  Ergüssen,  femer 
regelmässig  im£idotter  der  eierlegenden  Thiere.  ImPflanzen- 
reieb  beobachtete  man  ihn  im  Maissaamen,  in  Sehaalen  und 
Fleisch  von  FrliclitcD  wie  Anatto  (Orlcan),  in  der  MohirUbe, 
in  den  Staubfäden  uud  Blumenblättern  vieler  BlUthen. 

Das  Latein  Idst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Aetber, 
Alkohol  und  Chloroform,  sowie  in  eiweissbattigen  Flttssig- 
keiten,  mit  gelber  Farbe,  nur  die  concentrirte  Chloroform- 
lösung ist  Orangeroth.  Das  Spectrum  dieser  Lösungen  zeich- 
net sieh  aus  durch  3  Absorptionslinien  im  Blau^  Indigo  und 
Violett 

Die  Krystalle  des  Lutetns  ersebeinen  mikrokopiseh  als 

rhombische  Tafeln,  meist  übereinander  gelagert  und  ^elb, 
wenn  dann,  oraugeroth,  wenn  dicL  Sie  werden  durch  bai- 
petersäure  vorübergehend  blau,  dann  wieder  gelb,  ihre 
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Lösune-  in  Weingeist  wird  nur  durch  essigsaures  Quecksilber 
sogkich  und  vollständig  gelb  gefällt,  durch  Quecksilbemitrat 
ebenfalls,  aber  der  gelbe  Niederschlag  wird  bald  weiss» 

Das  Latein  hat  grosse  Yerwandtsehaft  zu  Fetten  und  zu 
Albumin  uüd  Uisst  sich  nur  schwer  duvoii  treimen  ;  aus  corpor, 
bä.  oder  Eidotter  ausgezogen  löst  sieb  mit  ihm  stets  eiu  öliges 
Fett^  welches  pbospborhaltig  ist  £8  findet  sich  abgelagert 
in  Körnchen,  die  mit  dem  Wachsthum  immer  breiter  UQd 
dunkler  werden. 

Nicht  alle  gelben  Tliier-  oder  Pflanzen farbstoffe  besitzen 
das  Spectrum  des  Lutems ;  identisch  damit  hat  der  Vf.  nur 
gefunden  die  AuszISge  folgender  Pflanzen :  ^  Staubfäden  von 
SafiVan,  Blumen  von  EeHanth,  ann»  und  macrophylly  Leoniad, 
iarax,,  Gazania  eleg.^  Marlgold  {Calendula  oder  Caltha  ?),  Hyprr, 
obUmg.^  Acac.  lepr,,  Gaiphim,  spL,  Stigmatoph*  cil^  Lankest  eleg., 
JUamanda  Hcmdsom  und  nertf,,  CohiieaflvLj  Tagetes  htc  und 
punu,  Sch&uhnaatrov.j2Hpht,(emt^,y  Virgil,  sylu.,  Oen&ihgranäiß., 
Verbasc.  phlom.,  Chrysops.  vill^  Helen.  atUumn.,  ObeHsc.  pina., 
HeHops,  laev,,  Berbern  Darw.^  Solidago  seroL,  Rata  grav.y  MeÜl, 
MeMc*  eieg,,  Baue,  car^j  Zea  Mays,  Beeren  von  Anaito, 
Aspar,;  PhysaHs  AUcek,,  Solan,  dulc.  und  eapsic^  Cymcph,  bet, 
Oraiaeg.,  Onus  galä,  Pyrus  aria.  Inzwischen  waren  bei  einigen 
dieser  Extracte  nur  2  Abaorptionslinien  bemerkbar.  Dasselbe 
fand  bei  Uransaken  statt,  aber  iu  ganz  anderer  Weise. 

Gelbe  Losungen  mit  1  Absorptionsstreifen  in  Blau  gaben 
Gelbholz,  die  Blumen  von  Calceolar,  und  die  gelben  Stuhl- 
entlecrungen  von  Säuglingen. 

Spectra  mit  völliger  Vernichtung  des  Blaus  lieferten 
RhaMniUi  Luteolin,  Quercitrin,  Cureuma,  Purree,  Pikrin  und 
die  Extracte  von  (k^eops.  hmCj  SeUchrys,  hracty  Viola  hUeOf 
Arac.  äecass.,  HeHanth.  macroph.,  Berb,  Darw.  (?)  und  GnaphaL 
foetid. 

Lutein  ist  ganz  verschieden  von  Hämatoidin  und  Oholo- 
ph&in (Bilirubin)}  das  von  Städeler  und  Holm  beschriebene 
Hämatoidin  ist  nichts  anderes  als  Lutelfn  und  das  Hämatoidin 

Uübin's,  Riche's  und  Mercier's  ist  nichts  als  Uiliiubiii. 

Hämatoidin  betrachtet  der  Vf.  als  eine  noch  unb)estimmte 
chemische  Substanz. 
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LVL 

Branutwein  auB  Rennthierflechte. 

Auf  seine  Torläufigen  UntersttobuDgen  (dies.  Jonrn.  104^ 
441)  gestlltet,  bat  Stenberg  im  Laufe  des  verflosB^en  Jabres 

die  Brauntweinbereitung  aus  Kenntbierflechte  {ütadtmarangif) 
im  Grossen  zu  betreiben  versucht  und  bericbtet  darüber  ia 
einer  kleinen  Monographie:  Gm  tiliyerkning  af  lafbränTin* 
Stockh.  1868. 

Er  verbreitet  sich  in  diesem  Schriftchca  über  VorkoiuDien, 
Einsammlung,  Trocknen  etc.  des  Materials,  die  Darstellung 
der  Maische  daraus,  Gährungsverlauf,  Ausbeute  an  Weingeist, 
dessen  Eigenschaften,  sowie  der  der  Schlempe  und  giebt  ein 
Journal  des  Fabrikbetriebs  vom  26.  Juni  bis  14.  August  und 
eine  durch  Zeichnungen  erläuterte  Beschreibung  der  Anlage 
seiner  Fabrik.  Wir  verweisen  den  sich  besonders  dafür  Inter- 
essirenden  anf  das  Original  und  entnehmen  diesem  nur  einige 
Einzelnbeiten. 

Die  Umwandlung  der  Cellulo^c  der  Flechte  bewirkt  der 
Vf.  durch  7  p.C.  des  unreinen  oder  10  p.C.  des  trocknen  und 
reinen  Materials  an  Salzsäure  von  1,165  specGew.  Bei  dieser 
Gelegenheit  bespricht  er  den  jetzt  fast  stets  in  dieser  Säure 
anzutreffenden  Arsengebalt,  welcher  wegen  der  Verwendung 
des  DestillationBrückstands  Beachtung  verdient.  Er  kommt 
nach  einer  Berechnung  zu  dem  Resultat,  dass  derselbe  iu  der 
factischen  Verdünnung,  in  welcher  er  sich  in  der  Schlempe 
befindet,  keine  Besorgniss  erregen  darf. 

In  Bezug  auf  die  Neutralisirung  der  Säure  hat  sieh  der 
Vf.  der  Kreide  bedient,  eropüehit  aber  lieber  kohlensaures 
Natron,  welches  dem  die  Schlempe  verzehrenden  Vieh  ein  an* 
gemesseneres,  sogar  notbwendiges  Salz  darbietet. 

Die  Concentration  der  Maische  konnte  nui  bis  5  p.C. 
Zuckergehalt  betragen,  wenn  die  Gährung  gut  vor  sich  gehen 
sollte,  in  der  gewi^hn lieben  Getreidemaische  beträgt  sie 
12 — 14  p.c.  Da  nun  die  Gährungszeit  der  ersteren  ebenso 
lange  dauert  als  die  der  letzteren,  so  ergiebt  sich  ISr  entere 
die  Nothwendigkeit  einer  viel  geräumigeren  Fabrikanlage 
fUr  die  Erziel  uug  gleicher  Menge  Product. 
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Tfn^  der  wirklich  vorbaiideDeii  Menge  ']rraabeozaoker 
worden  7io — Vio  ^  Weingeist  amgewandeli  Der  Vf.  de- 
8till1rle  dengelben  als  50procentig  und  brauehte  dazu  natür- 
lich wegen  der  grossen  Verdüniiung  der  Maische  mehr  Zeit 
als  bei  der  Maische  aus  Getreide  oder  Kartoffeln,  also  auch 
I     mehr  Brennmaterial,  nämlieh  75 — 80  p.Ct  mehr. 

Der  Gesebmaek  des  erseagten  Branntweins  erinnert  in 
der  Kegel  an  Genevre  und  dies  kommt  daher,  weil  die  üeuu- 
thierfleohte  stets  mit  etwas  Nadeln,  Zweigen  und  Zapfen  von 
Fiebten  verunreinigt  ist  Hat  man  sie  davon  ganz  beireit^  so 
bat  der  ans  ibr  dargestellte  Branntwein  einen  seb  waeb  mandel- 
artigen Geschmack. 

Das  nebenher  entstehende  Fiiseli)!  scheint  ganz  ver- 
scbiedeir  m  sein  von  dem  des  Getreides  und  der  Kartoffeln, 
denn  es  bat  niebt  dessen  widrigen  Gerneb  und  Gesebmaek, 
Mit  Holzkohle  lässt  es  sieh  vollkommen  entfernen. 

Zur  Essigsäure- Bereitung  hat  der  Vf.  grössere  Mengen 
verwendet  und  die  gewonnene  Säure  recbt  gut  befunden. 

£s  versteht  sieb  von  selbst^  dass  von  einer  Einfttbmng 
in  den  Gewerbebetrieb  mit  volkswirtbscbaftliebem  Nutzen  nur 

für  Schweden  oder  andere  nordische  Länder  die  liedc  sein 
kann,  wo  die  Bennthierüeclite  in  so  grosser  Menge  vorkommt 
(I9  seiner  kleinen  Campagne  nahm  der  Vf.  87975  P/und  in 
Arbeit)  Aber  hier  verdient  sie  auob  fieacbtong,  sei  es  aueli 

{      nur,  um  von  der  in  gewissen  Zeiten  der  Theurung  so  nnbeü-  ' 
vollen  VorvvUistung  von  Getreide  und  Kartoffeln  abzulenken. 
Es  sind  auch  schon  in  verschiedenen  Theilen  von  Schweden 

'     Branntweinbrennereien  aus  Benntbierfleebte  in  voller  Tbft- 
tigkeit 


LVIL 

Uebei  Säuren  der  Müchsäare-Ileihe. 

1)  Synthese  nener  Crlieder« 

Frankland  und  Duppa  haben  die  Vorstellungen  über 
den  innem  Bau  jener  Säuren  wesentlieb  auf  syntbetisebem 
Wege  zu  klären  gesucht  und  daher  im  Allgemeinen  vensobie^ 

Jonrn.  f.  prakt.  Chraiie.  OVL  1.  27 
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dene  Glieder  dieser  Reihe  aus  den  Oxalsäuren  Aetherarten  zu 
gewinnen  versucht,  indem  sie  1  At.  Sauerstoff  durch  2  At 
dnwerthiger  Alkoholradicaie  ersetzteDy  z«  B.  so : 

0  ((CB^yt 


OH 


0 
OH 


OH 

Oxalsäure   -  Bimethoxalfiäoie 

Auf  diese  Weise  ging  die  sweibasige  Oxalsäure  in  eine  ein- 

basige  Haure  der  Milchsäurereihe  über. 

Diese  Art  Substitution  lässt  sich  leicht  bewerkstelligen 
durch  Einwirkung  derZink-Alkoholradicaleauf  die  ätherischen 
Lösungen  der  Oxalsäuren  Aetherarten,  die  in  der  B^ei  so 
eingeleitet  wurde,  dass  man  das  Jodid  des  Alkoholradieate 
mit  der  Oxalsäuren  Aetherart  und  v  lel  Zinkgranalien  erwärmte 
(Joum.  Chem.  Soc.  [2]  7,  28— 80). 

Das  Besuitat  ihrer  Untersuchungen  Hassen  die  Yff.  in  fol- 
genden Sätzen  zusammen : 

1)  Alle  Säuren  der  Milchsäure-Reibe  sind  wesentlich  ein- 
basigi  und  zwar  von  viererlei  Art :  normale^  secundäre,  normal 
OnHsn-haltige  undsecundär  CnHsu-haltige.  Jede  derselben  hat 
ihre  eignen  Aetherreihen,  in  denen  der  Wasserstoff  des  Hydr- 
oxyls  im  positiven  Bestandtheil  der  Säure  durch  ein  positives 
oder  negatives  organisches  Kadical  ersetzt  ist. 

2)  Die  normalen  Säuren  leiten  sich  von  der  Oxalsäure 
ab  und  zwar  durch  Vertretung  eines  Sauerstoffatoms  entweder 
durch  2  At  H  oder  durch  1  At  H  und  1  At  eines  Alkohol- 
radicals. 

3)  Die  secundären  entstehen  aus  Oxalsäure  durch  Ver- 
tretung eines  Sauerstoffatoms  durch  2  At  eines  einwerthigen 
Alkoholradicals. 

4)  DieCnH2n-haltigen  haben  dieselbe  Bildungsart  wie  die 
vorigen,  nur  mit  dem  Unterschied,  das»  -zwischen  den  beiden 
halben  Oxatyl-Molekalen  noch  ein  CaHsn-Badical  (zwei- 
werthiges)  eingeschoben  ist 

5)  Die  Beziehung  der  Milchsäurereibe  zur  Essigsäure- 
reihe  ist  die  von  Kolbe  hervorgehobene:  durch  Wasserstotf- 
ersatz  an  der  Steile  des  Hjdroxjisi  Aethox^is  ctc  in  dem 
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positiven  Radical  einer  Milclmäure  wird  diese  in  ein  Glied 
der  Essigsäurereibe  verwandelt. 

d)  Ebenso  ein&eb  ist  die  Besiebiing  Eur  Aeiylreibe,  sie 
yeraDschaulieht  sieb  in  dem  Sehema : 

)C(CHa)HHO  SaCBtfE 
,  ICOHO  ICOHO 

MUcbsäure  Aeiylittiue 
A,  Diäthoxdlsäure.  Wenn  die  Misebung  von  Oxalfttber 

und  Zinkätbyl  zuerst  bis  70<>,  dann  auf  100^  C.  ei  wiirmt  ist, 
80  giebt  die  gelbliche  ölige  Flüssigkeit  bei  130^  C.  kein 
Destillat  Setzt  man  Wasser  hinzu  ^  so  entweichen  Strome 
7on  Aethjlwasserstoff  und  bei  naobberiger  Destillation  erhält 
man  aehwaehen  Weingeist,  mit  einem  öligen  Aetfaer  gemischt. 
Letzterer  hat  die  Zusammensetzung  C^Hj^Og,  ist  also  isomer 
mit  dem  Aether  der  Leucinsäure  und  wird  von  den  Vif.  der 
Aether  der  Diäthoxalsänre  genannt  Die  Beaetion  bei  dieser 
Kldnng  ist  folgende: 

C0(C,H50)     LJlX^      )cO(CB5)0  ^  CHßO  *  ^ 

Ozaläther      ^^^M       Zinkmräxthyldifttii-  Zi^i^l*  * 

oxalBanrer  AeCher  Sthylat. 

IC0(C,H,)0  ICOCCHjO)  ^  -.1^'  -U^ 

-—r— -7— -Zliiküxjd-  Aediyl- 
DUthoxalsa««  wwewto« 
Aeuier 

Die  Verhindung  zinkmonfttbyl  -  diflthozalsanrer  Aether 

konnte  niclit  isolirt  werden,  sie  existirt  aber,  wie  unten  ge- 
zeigt werden  wird. 

Der  äiäthaxaheure  Aether  ist  farblos,  dnrehsiehtig,  etwas 
ölig,  Tott  durehdringend  fttberisebem  Oerueh  und  seharfem 

Geschmack.    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
oder  Aether.    Spec.  Gew.  0,9613  bei  18,70  C.  Siedepunkt 
C.   Dampfdichte  5,24  (berechnet  2  Vol.  5,528).  Unsere 
setat  flttehtig. 

Wird  zu  demselben  (innerhalb einer  Frostmisebung)  Zink- 
äthyl geträufelt,  80  zischt  jeder  Tropfen,  es  entweichen  Ströme 
Aetbylhy drUr  und  die  Mischung  erstarrt  zu  einer  zähen  weissen 
Masse,  die  bei  100^  C.  yon  neuem  Ströme  von  Gas  aushancht 
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und  2tt  einer  pechartigen  Substam  entarri  Wird  die  wdsie 

Masse  mit  Wasser  behandelt,  so  braust  sie  auf  und  scheidet 
Zinkoic^dhydrat  ab.  Quantitative  Verduehe  lehrten,  dais  die 
Beaetion  nach  der  Gleichung  mläuft 

Zmkäthyl'diäihoxalsaures  Aethyloxyd  ist  farblos,  klebrig, 
lOslich  in  Aetter^  zersetzt  sich  mit  Wasser  in  der  oben  ange- 
fahrten Weise  und  aheorbirt  begierig  Sauerstoff  and  Jod» 

Diäthoxalsaurer  Amyläiher,  C11U22O3 ,  wurde  dargestellt 
durch  Behandlung  eines  Gemisches  von  Jodäthyl  und  oxal- 
saurem  Amyläther  durch  Zink.  £r  ist  farblos,  ölig,  von  etwas 
fuseligem  Geruebi  unlMieh  in  Wasser,  sehr  leicht  Idslich  in 
Weingeist  und  Aether.  Spee.  Gew.  0,d3227  bd  ia<»C.  Siede- 
punkt  225".  Dampfdichte  G,74  (bcr.  G,Ü7j.  Er  kann  weder 
durch  den  Siedepunkt  noch  durch  das  spec  Gew.  von  dem 
ihm  isomeren  äthylamylhydroxalsauren  Aether  unterschieden 
werden,  aber  sofort  duroh  die  Zersetzungsproducte  mit  Kall 

Diäihoxäüaurer  Baryt,  aus  dem  Aether  durch  Baryt- 
bydrat  dargestellt ,  ist  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt 
Gi2H22BaOe.  Man  kann  aus  ihm  durch  Zersetzen  mittelst 
Schwefelsäure  nnd  Schütteln  mit  Aether  die  freie  Säure  dar- 
stellen. 

Diäthoxalsäure  kryätallisii  t  aus  Aether  in  glänzenden  Pris- 
men, die  im  Vacuo  getrocknet  aus  CeHi203  —  {q(^q^^^!^ 

bestehen.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Alkohol  oder  Aether,  etwas 

weniger  in  Wasser.  Aus  letzterem  mit  etwas  Sdiwefelsäure 
vermischt^  scheiden  sie  sich  in  prächtigen  grossen  schiefen 
Prismen  aus.  Sie  fahlen  sich  fettig  au,  sehmelaen  bei74,5^C., 
sublimireD  dabei  langsam  und  zersetzen  sieh  unter  ihrem 
Kochpunkt  Sie  schmecken  sauer,  rOthen  Lakmus  stark, 
treiben  Kohlensäure  aus  uud  bilden  eine  Keihe  Sai^e,  die  alle 
in  Wasser  sich  lösen. 

Das  Jmersaiz,  CeHiiAgOa+ VsH^O,  bildet  gUnsend^ 
TO^  einem  Mittelpunkt  ausstrahlende  Nadeln. 

Das  Kup/ersalz  trocknet  zu  einer  grünen  gumuuartigen 
Masse  ein* 
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Das  Zinksalz  bildet  perlglänzende  in  etwa  300  Tb.  Wasser 
TOD  16^  0.  lösliche  ßllitter,  die  sehr  leicht  in  Jodzinklösung 
aufgeuommen  werden* 

B.  Dimethoxalsäure ,  aus  ihrem  Barytsalz  abgeschieden, 
aus  Aether  krystkllisirt,  giebt  leicht  grosse  scheue  Prismen, 
die  bei  75,7<>  C.  schmelzen,  schon  bei  gewöhnlicher  Tenipe- 
ralar  ein  wenig,  bei  50^  leiobi  sablimiren  nnd  bei  2120C. 
koeben ,  unverftnäert  deslilUraid.   Zusammensetsong  C4Hg03 


Das  Barytsah,  CgHi4BaOQ,  krystallisirt  in  glänzenden 

Nadeln,  die  sehr  leicht  in  Wasstr  uiul  Alkohol,  fast  nicht  iü 
Aether  sich  löisen  und  nach  frischer  Butter  riechen. 

* 

Das  SUbenah  scheidet  sieb  in  perlglänzenden  Blftttern, 
C4H7Ag03,  ans.  Die  Säure  ist  isomer  mit  Städeler's  Aceton- 
säure,  Würtz's BtttylacUnsäure  und  Friedel*Machnca's 
Oxybattersäure. 

Die  Einwirkung  des  Zinks  auf  ein  Gemisch  von  Aethyl- 
jodid  und  Oxalsäuren  Methyläther  lieferte  eine  ölartige  Flüs- 
sigkeit, sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  oder  Aether 
Mich,  von  0,9896  spea  Gew.  bei  16,5«  0.  und  165<»  C.  Siede- 
punkt nnd  von  dor  Znsammiensetziing  des  diä^Oüeaifmttm 
Mefhyloxyds,  C7Hi40^.  Dieselbe  gab  durch  Baryt  zersetzt  eine 
schöne  krystallisirbare  Säure  vou  der  Form  und  Eigenschaften 
der  Diftthoxalsäure,  aber  die  Vff.  tragen  Bedenken,  sie  mit 
letstenM*  vbl  identifieiren,  weil  das  Silbersais  derselbto  waa- 
serfrei  und  in  etwas  anderer  Gestalt  krystaUisirt. 

C.  AethyhneOioxaUäwre  entsteht,  wenn  Zink  mit  Jodätbyl, 
Jodmetbyl  und  Oxalätber  digerirt  wird,  nnd  zwar  bildet  sieb 

der  betrefTciide  Aethyläther  fast  ohne  eine  Beimengung  der 
Diäth-  und  Dimethoxalsäure -Verbindung,  entsprechend  der 
Gleiebung 


C(CH3)2HO 
COHO 


OxAläther  2inkmetbyl-AethT7iethozal< 

saures  Aethyi 

2ZDJt  +  ZaGtH^cGAO). 
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Aethmethoxalsaarer  Aetber 

Aber  das  Zinkoxyd  scheint  euien  Antheil  desselbeii  bei 
der  Abdestillation  zu  zersetzen  und  daher  eothW  d^  BQek- 

stand  äthylmethoxalsaures  Zink. 

Der  äihiykMifmxaüaure  Aeihyhiiher  ist  farblos ,  beweglich, 
riecht  wie  der  Oxalftther,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol 

und  Aetber.  Siedepunkt  IGSjö**  C.  Dampfdichte  4,98  (ber. 
für  2  Vol.  5,04).  Spec.  Gew.  0,9768  bei  130C.  Er  wird  leicht 
durch  Alkalien  und  Baryt  zersetzt. 

DMBetr^fgah,  CfoHi^BaCß,  krystallisirtinschSnstrahligen 

Massen  von  beideüglaüz  und  ist  leicht  in  Wasser  löslich.  Durch 
Schwefelsäure  zersetzt  giebt  es 

» 

AeihyknethoxalBäure,  C5H10O3,  als  weisse  Erystallmasse 

von  63  rj.  Schmelzpunkt,  1 90»  Siedepunkt, 'bei  100»  sublimir- 
bar,  beim  Kochen  sich  zersetzend.  Leicht  löslich  in  Aetber, 
Alkohol  und  Wasser,  auf  leta;terem  rotirend. 

Das  SSfbmah,  CsH^XgOs,  krystallisirt  in  glänsendea 

Warzen,  die  ziemlich  in  Wasser  sich  lösen. 

D.  Bei  der  Einwirkung  des  Zinks  auf  Jodamyl  undOxal« 
ftther  bilden  sich  Aethylftther  dreier  Säuren^  welche  duich  firac- 

tionirte  Destillation  Ton  einander  getrennt  werden  können. 
Der  zwischen  200  und  2050C.  Ubergebende  Theil  enthält  den 
Aetber  der  Amylbydroxalsäure^  der  zwischen  222  und  226^0. 
flbergebende  Theil  den  der  Amyläthyloxals&ure.  und  der 
BwisehMi  260  und  destiUirte  Antheil  den  der  IHaaiyl- 
oxalsäure. 

•  Aus  diesen  Aetherarten  lassen  sich  auf  gewöhnliche 
Weise  die  betreffenden  Säuren  abscheiden,  deren  Eigenschaftea 
folgende  sind. 

o.  AmulhydroxaMm'e,  O7H14O,  —  {^q^^q'  aus  dem 

Barytsalz,  welches  durch  Zersetzung  des  Aetbyl&tbers  mit 
Baryt  entstanden  war,  durch  Schwefelsäure  abgeschieden,  gab 
aus  ätherischer  LQsung  verdunstet,  ein  dickes  unkrystallisi^ 
bares  OeL    Dagegen  aus  dem  Zinksaiz  abgeschieden  kry- 


I 
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Btalliflirt  sie  in  flcfaönen  perlglttnsenden  Blftitem  von  60^5^  0. 
Sehmelzpiuikt)  die  nur  crpftrlieh  in  Wasser  sieh  lltsten. 

D2iS  Bart/tmlz ,  Cj4H.2,;BaOf5 ,  ausser  ersteren  Säure  (aus 
dem  Aether)  bildete  eine  weisse  krystaliinische  Masse,  das 
aus  der  zweiten  Säure  (aus  dem  Zinksalz)  seliöne  periglän- 
zende Seiiuppen  wie  Paraffin. 

Das  Kalksalz  aus  der  ersfen  Sliure  glich  dem  Bar\ tsalz. 
Das  Kupfersalz  der  zweiteu  Säure  bildete  hellblaue,  spär- 
lieh  löslielie  Seituppen,  Ci4Hs5CuOe. 

Der  Aethyiäther,  {co(^^^™^    ^»^18^»  >  ölige 

gelbe  Flüssigkeit  von  0,9449  spec.  Gew.  bei  130C.,  angenehm 
gewürzhaftem  Geruch,  203°  G.  Siedepunkt  und  5,47  Dampl^ 
diehte  (her.  6,0). 

aus  ihrer  Aethylverbindung  durch  Kalilauge  abgeschieden 
und  ans  Aether  verdunstet,  bildet  ein  alimählich  kjystalii- 
niseh  erstarrendes  Oel. 

Ihr  Baryt-  und  Silbersalz  sind  in  Wasser  löslich.- 

Ihr  AethyUtther,  {co^Ji^Jf^^'^^^^-CuH^O,,  ik  eine 

Strohgelbe  etwas  fuselig  riechende  Flüssigkeit  7on  0,9399 
iq»ee.  Gew.  bei  0.  nnd  224^225<>  C.  Siedepunkt  Dampf- 
dichte 6,29  (ber.  6,92). 

y.  IHamyloxaMure,  [q^q^^^^^*=  ^12^2403,  aus  Wein- 
geist verdunstet,  bildet  ein  Netzwerk  seideglänzender  Fasern, 

unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  oder  Aether.  Schmelz- 
punkt 122<)  0.  Sublimirbar  iu  schneeflockenähulichen  Aggrcr 
gaten. 

Ihr  Barytsalz,  Ot^i^^BBO^f  krystallisirt  in  kleuien  elasti- 
schen Nadeln,  die  trocken  wie  Wolle  aussehen.   Es  ist  spär* 

lieh  in  Wasser  löslich.  Seine  Lösung  in  Weingeist  dient  am 
besten  zur  Darstellung  der  freien  Säure. 

Ihr  Aethyiäther,  O^^fi^O^f  ist  ein  dickes  Oel  von  0,9317 
spee.  Gew.  bei  IZ^  0.  Dampfdichte  5,9  (ber.  8^4).  Siede- 
punkt 262^  C.    Unverändert  destillirbar. 
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Ucbcrblickt  man  die  Eigenschaften  der  vorstehend  be- 
schriebenen Aetherarten,  so  drängen  sich  zweierlei  That- 
saehen  auf: 

1)  ibr  spee.  Oew,  nimmt  zu  in  umgekehrtem  Verhältniss 
zu  ibrem  Atomgewicht  Das  bitohste  Gewicht  (1,042)  hat  die 
Verbindung  CbH^o^S}  ^  geringste  (0,9137)  die  Yerbiudimg 
G14H28O3 ; 

2)  Je  hoher  das  Atomgewicht,  am  so  mehr  weichen  die 
berechneten  Dampfdicbten  von  den  gefundenen  alt.  Dies  be- 
ruht oÖenbar  auf  der  Neigimg  der  hÖhereu  Glieder,  in  der 
HitKC  zu  zerfallen  (Disaociation). 

Eine  auffällige  Beobachtung  machten  die  VIT.,  als  sie 
Jodamyl,  oxalsanrenAmylfttber  und  Zink  auf  einander  wirken 
Hessen.  Es  bildete  sieb ,  wie  vorauszusehen  war,  dtamyloxal- 
saurer  Ainyhiiher ,  der  zwischen  280 — 290^  C.  kochte;  aber 
nebenbei  noch  eine  andere  Aetherart  von  215 — 220^  Siede- 
punkt, deren  Säure  ein  schon  krystaUisirendes  Silbersalz  mit 
allen  Eigenschaften  des  capronsanren  lieferte,  womit  auch  die 
Zusammensetzung  CßHuAgO.^  Ubereinstimmte.  Die  Ent- 
stehung dieser  Säure  ist  nicht  anders  erklärbar  als  dadurch, 
dasft  das  Molekttl  des  oxalsanren  Amyläthers  sich  in  2H&lfteii 
von  Amyloxalyl  00(C^H|iO)  spaltete  und  diese  sich  mit  Amyl 

.  a-  _  ^ 

+  2(iHu-»2(CQjHnO(C5HnO)).  Die  Quelle  für  das  Amyl 
in  dieser  Beaction  zeigte  der  Verlauf  der  Operation,  iudem 
sich  fortwährend  Strame  Ton  Amylen  undAmylhydrttr  —  den 

gewöhnlichen  Zersetzungsproducten  des  Amyls  —  entwickelten. 

Ob  diese  Reaction  (d.  h.  die  Entstehung  einer  fetten  bäure) 
eine  allgemeine  bei  jenen  Vorgängen  sei,  ob  also  z.  B.  bei  der 
Bildung  der  Methoxalsäure  Essigäther,  der  Aethoxaisäare 
Propionäther  entstehen,  haben  die  Vff.  bis  jetzt  ununtersucht 
gelassen,  sie  werden  aber  das  Versäumte  nachholen. 

Zum  Schiuss  stellen  die  Vff.  fietrachtungeu  an  tiber  die 
Oönstitution  der  zür  Hilehsäure-Reihe  gehörigen  Säursn.  Die 

obigcD  Formeln  zeigen,  dass  in  allen  diesen  Säuren  die  Gruppe 
COHO  unverändert  enthalten  ist   Dieselbe  wird  auch  in  der 
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Essig-  und  Acrylsäure-Reihe  angetroffen  und  scheint  in  der 
That  diejenige  zu  sein,  welche  einer  organischen  Verbindung 
den  Oharakter  einer  S&nre  anfprägt  Die  Yff.  betrachten  sie 
daher  als  ein  organisches  Radieal  ^  wie  so  viele  andere  noch 

nicht  isolirt  dargestellte,  und  nennen  sie  Oxatyl,  weil  sie  in 
nächster  Beziehung  zur  Oxalsäure  steht^  die  ja  nichts  anderes 

als  das  Molekül  davon  ist ;  1  ^52. 

(GOHO 

Das  Halhmdekttl  Oxatyl  steht  andererseits  in  nftchster 
Beziehung  zumCyau,  wie  die  zahlreichen  Uebergänge  von 
Gyantlren  der  Alkoholradicale  in  Säuren,  worin  COÜO  ent* 
halten  ist,  lehren. 

Betrachtet  man  das  Oxatyl  als  ein  Methyl ,  in  welehem 
211  durch  0  und  IH  durch  HO  ersetzt  sind,  so  ergiebt  sich 
für  die  Formeln  der  meisten  grossen  Familien  organischer 
Verbindungen  eine  bisher  nnerreiehte  Einfachheit  (ohne  deren 
Atomenoonstittttion  su  kennen).  Der  Uebergang  ans  einer 
Familie  in  eine  andere  beruht  auf  diese  Weise  nur  in  der 
Substitution  des  im  Oxatyl  enthaltenen  Hydroxyls  durch 
andere  einfache  oder  zusammengesetzte  Kadicale. 

Wird  z.B.  in  einer  Stture>  Wovon  das  Oxatyl  ein  Bestand- 
theil  ist,  des  letzteren  Hydroxyl  durch  ein  Metallsnperoxyd 
ersetzt,  so  bildet  sich  das  betreffende  Salz;  wird  es  durch 
Methoxyl,  Aethoxyl  etc.  ersetzt,  so  entsteht  die  betreffende 
Aetherart;  wird  es  durch  Wasserstoff  ersetzt,  so  bildet  sich 
ein  Aldehyd;  wird  es  durch  ein  basisches  einwerthiges  Radieal 
ersetzt,  so  hat  man  ein  Keton ;  tritt  ein  Halogen  an  seine 
Stelle,  so  entstehen  die  sogenannten  Haloidverbiqdungen  der 
Säureradieale;  ist  Sauerstoff  der  Stellvertreter,  so  bilden  sich 
die  Anhydride  und  wenn  endlieh  Amid  seine  Stelle  einninunl^ 
so  entsteht  ein  Amid  oder  eine  Amidsfture. 

Auf  alle  organische  Säuren  angewendet  machen  die  Vff. 
endlich  die  Assertion:  dass  jede  organische  Säure,  die  nüaib- 
molekttle  Oxatyl  enthält,  n-basig  sei. 

In  Bezug  auf  die  Säuren  der  Milchsäure-Reihe  lauten  die 
Ansichten  der  Vff.  dahin,  dass  die  bis  jetzt  bekannten  Glieder 
in  8  Abtheiiungen  zerfallen,  welche  folgende  Uebersobriften 
haben: 
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1)  noniiale  Sftnreiiy 

2)  normale  Aethersäuren, 

3)  secundäre  Säuren, 

4)  secundäre  Aethersäureo, 

5)  normale  Elayl*)- Säuren, 

6)  normale  Elajl-Aetbersäuren, 

7)  secundäre  Elayl-Säuren, 

8)  secundäre  Eiayl-Aethersäureu. 

Ihre  Ansichten  Über  den  Bau  der  genannten  Abtheilun- 
gen haben  die  Vff.  durch  graphische  Formeln  erläutert, 
ebenso  die  Zersetzungsweisen  und  den  Isomerismus.  Rtick- 
sicbtlicb  aller  dieser  Veransehaulicbungen  verweisen  wir  den 
Leser  auf  das  reiche  Original 


LYELL 

Das  Verbalteu  dea  Waaserstoffs  zum  Falladiuin. 

Von 

Thom.  Graham. 
(Pmeed.  of  ihe  Boy.  Soe.  17,  No.  108,  p.  21S.) 

(Fortsetzung  von  Bd.  106,  297.) 

Man  hat  oft  aus  cbemischen  Orttnden  behauptet  ^  das 
Wasserstoffgas  sei  der  Dampf  eines  höchst  flttchtigen  Metalls. 

Dann  drängt  sich  von  selbst  der  Gedanke  auf,  dass  das  mit 
Wasserstoff  beladene  Palladium  eine  Legirung  desselben  sei, 
in  welcher  die  Flüchtigkeit  des  einen  Elements  durch  seine 
Verbindung  mit  dem  andern  aufgehoben  ist,  während  das 
metallische  Ansehen  auf  Rechnung  beider  Bestandtbeile  kommt 
In  wie  weit  eine  solche  Ansicht  berechtigt  sei,  wird  die  uach- 
folgende  Untersuchung  der  Eigenschaften  des  Wasserstoffs  im 
metallischen  Zustand  lehren,  in  welchem  es  Hyäroffemm  ge- 
nannt werden  mag. 

•)  Wir  haben  duM  Wort  Olefine  (Cnllm)  dnrch  Elayl  übersetzt,  ob- 
wohl es  nicht  richtig  ist,  denn  heute  bedeutet  das  engUsclie  Wort 
olehne  nicht  mehr  Ela^^l. 
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1)  JHeMffkeU.   Das  sp^o.  Gew.  des  mit  fleinem  8—900- 

fachen  Volum  Wasserstoffgas  beladeoen  Palladiums  ist  merk- 
lich verringert;  was  indes»  nicht  auf  die  gewöhnliche  Art 
durch  Eintauchen  in  Wasser  ermittelt  werden  kaoiiy  weil  sich 
dann  fortwährend  kleine  Bl&aehen  WaMemtoff  entwiekeln. 
Da  aber  die  linearen  Dimensionen  des  beladenen  Palladiums^ 
so  beträchtlich  sich  verändert  hahen,  dass  die  Differenz  leicht 
messbar  ist,  so  lässt  sich  auf  diesem  Wege  die  erwünschte 
Zahl  fttr  die  Dichtigkeit  des  Hjdrogeniums  daroh  Bechnung 
feststellen.  Palladiumdraht  läset  sich  leicht  mit  Wasserstoff 
beladen,  wenn  man  mit  demselben  als  negativen  Pol  verdünnte 
Schwefelsäure  elektrolysirt.  Die  Länge  des  Draiits  vor  und 
nach  der  Beladung  findet  man  durch  Streckung  desselben 
mittelst  eines  und  desselben  mässigen  Gewichts,  welebes  keine 
dauernde  Ausdehnung  bewirkt  ^  auf  einem  ebenen  Maaasstab, 
der  in  Hnndertel  eines  Zolls  getheilt  ist  und  mittelst  eines 
Yerniers  noch  Ablesung  eines  Viooo  gestattet  Die  zu  mes- 
sende Entfernung  ist  durch  zwei  feine  gekreuzte  Linien  mar- 
kirt,  welche  nahe  an  jedem  der  beiden  Enden  des  Drahtp  ein- 
gekratzt sind. 

Versuch  1.  Der  aus  geschweisstem  Palladium  gezogene 
Draht  war  hart  und  elastisch  ^  von  0,462  Mm.  Durchmesser 
und  1 2,38  spee.  Gew.  Er  war  an  jedem  Ende  zu  einer  Schlinge 
umgebogen,  in  deren  Kfthe  sich  die  Marke  befand.  Die 
Schlingen  hatte  man  gefirnisst,  um  die  Verschluckung  des 
Wasserstoffs  nur  auf  den  zwischen  den  Marken  betindlichen 
und  zu  messenden  Tbeil  zu  beschränken.  Zur  Streckung  des 
Drahts  war  eine  der  Schlingen  fest  geklemmt,  während  durch 
die  andere  ein  Faden  gezogen  war,  welcher  Uber  eine  Rolle 
lief  und  mit  IV2  Kilogrra.  belastet  wurde,  ein  zur  Gerad- 
streckung genügendes  und  keine  ungehörige  Dehnung  be- 
wirkendes Gewicht  Die  Beladung  mit  Wasserstoff  geschah 
in  einem  mit  verdttnnter  Schwefelsäure  gefüllten  schmalen 
Gefäss,  in  welches  der  Palladiumdraht  als  negative  Elektrode 
und  ein  eben  so  langer  dicker  Platindraht  als  positive  nahe 
daneben  eintauchten,  den  Strom  lieferten  2  kleine  Bunsen'scbe 
Elemente  von  je  etwa  V2  Liter  Inhalt  Wenn  die  Elektrolyse 
ly^  stunden  gedauert  hat,  so  hat  sich  der  Palladium draiit 
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mit  Wasserstoff  fast  ganz  gesättigt.  Man  misst  denselben, 
notirt  die  Län^enzanahrae,  trocknet  ihn  mit  einem  Tuch  und 
erhitzt  ihn  in  einem  langen  engen  Glasrohr,  welches  mittelst 
,  der  Sprengel'Befaen  Pumpe  evacuirt  wird.  Das  entwiekelte 
Hnd  aufgefangene  WanserBtoffgas  wird  geraesseii  und  auf  0^ 
und  760  Mm.  B.  reducirt. 

Die  ursprüngliche*)  Länge  des  Palladiumdrahts  betrug 
609^44  Mm.  und  sein  Gewicht  1,6832  6rm.  Er  wurde  mit 
seinem  936faehen  Volum  Wasserstoff  beladen,  dieses  betrug 

dem  Volumen  nach  128  C,C.  und  wog  demnach  0,01147  Grm., 
die  naehherige  GlUhung  ergab  den  Gewichtsverlust  zu 
0,01 164  Grm.  Nach  der  Beladung  massder  Draht  618,923  Mm., 
batte  also  in  der  LSnge  nm  9,779  Mm.  zugenommen.  Die 
Zunahme  der  linearen  Ausdehnung  ist  demnach  von  100  zu 
101,605  und  im  Kubikinhalt  von  100  zu  104,908,  wenn  man 
die  Ausdehnung  nach  allen  Richtungen  gleich  voraussetzt. 
Ai^;enommen,  die  beiden  Metalle  vereinigen  sieh  ohne  Volum- 
Terftnderung ,  so  hat  die  Legirung  demnach  folgende  Zusam- 
mensetzung dem  Volum  nach 

procentig 

Piilladium  .  .  100  95,32 
liydrogeüium   .      4,9üS  4,68 

Die  Ausdehnung,  die  das  Palladium  erl&hrt,  ist  unge^ 
heuer,  falls  man  sie  blos  auf  die  Volumyerändening  dieses 

Metalls  bezieht,  und  übersteigt  die  desselben  zwischen  0^  und 
100«  C.  um  das  löfache. 

Die  Dichtigkeit  des  beladenen  Drahts  war  von  12,3  auf 
11,79  Tcrmindert  So  wie  sich  nun  100  zu  4^91  yerhiUt,  eo 
das  Volum  des  Palladiums  (0,1358  O.CL)  zu  dem  Volum  des 
Hjdrogeniums  (0,006714  CO.).   Dividirt  man  also  das  Ge* 


*)  Es  ist  zu  bedauern,  daas  der  Vf.  nicht  genau  iuigegeben  hat, 
wie  er  das  Gewicht  der  awischen  den  beiden  Marken  beündlichen  Draht- 
länge erfähreo  hat;  denn  auf  diese  kommt  es  doch  allein  an.  Bezöge 
sich  die  Zahl  1,6832  Grm.  auf  das  Gewicht  des  ganzen  Drahts  sammt 
Schlingen,  so  würde  die  nachfolgende  Berechnung  natürlich  falsch  sein. 
Wir  müssen  also  die  Zahl  1,6S32  für  das  Gewicht  des  Drahts  von  Marke 
j^u  üarke  annehme^,  ohne  9U  wisaen,  wie  der  Vf.  es  bestimmte. 

O.Red. 
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wicht  des  Ilydrogeiiiums  0,01147  durch  öeia  Volum  iu  der 
L^iruog  0,006714,  so  finden  wir  das 

Bpec.  Gew.  des  HydrogeniumB  1)708, 
dieses  krt  also  nahe  dem  des  Ma^eaiuiiis  l^TiS). 

Die  Avstreibiuig  des  Wasserstoffs  aus  dem  Draht  ist  von 
einer  ungewö  Im  liehen  Zusammenziehung  des  letzteren  be- 
gleitet Wendet  man  dabei  eine  mltasige  Hitze  an,  so  gebt 
der  Drabt  niebt  bk»s  bu  seitier  ursprttnglieben  litage  zurttek, 
sondern  ziebt  sieb  nnter  diese  am  so  vieKEusammen,  als  er 
bicli  früher  daiüber  hinaus  verlängert  hatte.  Der  anfangs 
609,144  Mm.  messende  und  um  9,77  Mm.  länger  gewordene 
Drabt  batte  sidi  suietzt  auf  599,444  Mdl  verklirzt,  also  um 
9,7  Mm*  zusammengezogen.  Und  diese  Yerkttnning  ist  dauernd. 
Ihibei  nahm  das  spec.  Gew.  nicht  zu,  sondern  fiel  ein  wenig, 
nämlich  von  12,38  auf  12,12,  zum  Beweiö,  dass  diese  Zusam- 
menziehung des  Drahts  nur  seine  Länge  betrifft  DasKesultat 
ist  die  Umkebnmg  der  Debnong  beim  Drafatzieben.  Die  Ver- 
kürzung des  Drabts  kommt  m(^lieber  Weise  anf  Beobnnng 
eines  Eüectd  beim  Drahiziehen,  der  die  Metalltheilchen  in 
einem  Zustande  ungleicher  Spannung  lässt,  einer  Spannung, 
wekbe  ttberwi^nd  in  der  L^gsriebtong  des  Drabts  ist  Die 
MetalltiieUcben  sebeinen  beweglieb  geworden  und  in  dem 
Maasse  als  der  Wasserstoff  entweicht  sich  zu  richten;  der 
Draht  zieht  sich  in  der  Länge  zusammen  und  dehnt  sich ,  wie 
sich  aus  seiner  schliesslich en  Dicbtigkeit  m  ergeben  scheinli, 
gleichzeitig  naeb  andern  Eiebtungen  auB. 

Ein  mit  Wasserstoff  so  beladener  Drabt,  mit  Magneeia^ 
pnlver  eingerieben  (um  die  Flamme  leuchtend  zu  machen), 
brennt  wie  ein  Waobsdocht,  wenn  man  ihn  in  einer  Lampen- 
flamme  glttbt 

Versneb  2.   Eine  andere  Probe  Palladiumdrabt,  ganz 

gleich  wie  im  vorigen  Verbuch  behandelt,  lieferte  folgendes 
Ergebniss: 

Uage  des  Drahts  im  fieginn  des  Versuchs  488,976  Mm. 
Lftnge  des  Drahts,  mit  867,15  Vol.  Gas 

beladen   495,656  Mm. 

Lineare  Verlängerung   6,68  Mm. 

Lineare  Verlängerung  auf  160  t  •  •  •     1,3663  Mm. 
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Kubische  Auadebnung  auf  100  ....      4,154  Mm. 

Gewicht  des  Dralits  ,    •    .  ^    1,0667  Grm. 

Volum  des  Drahts   0,08072  C.C. 

Volum  des  Terachluekten  WaBseratoffgas .    75,2  0,0. 

Gewiebt  des  Tersebluckten  Wasserstoffgas     0,00684  Gnn. 

Volum  des  Hydrogeniums   0,003601  CG. 

Spec.  Gew.  des  üydrogettiums  -=  1,898. 
YerBucb  3.   Der  hier  zur  Anwendung  kommende  neue 
Draht  wurde  vor  der  Beladung  gut  äusgeglflht    Als  er 
2  Stunden  zur  negativen  Elektrode  gedient  hatte,  hörte  er 
auf  sich  zu  verlange rn. 

Länge  des  Drahts  im  Begioo   ....  556,185  Mm. 

Lttnge  des  Drahts  mit  888,303  VoL  Gas 

beladen   563,652  Mm. 

Lineare  Verlängerung   7,467  Mm. 

Lineare  Verlängerung  auf  1 00  .   .    .    •      1,324  Mm.  - 

Kubische  Ausdebnung  auf  iOO    .   .   .     4,025  Mm. 

Gewiebt  des  Drahts,   1,1675  Grm. 

Volum  des  Drahts   0,0949  CG. 

Volum  des  verschluckten  Wasserstoffs  .    84,3  C.C. 

Gewicht  des  verschluckten  Wasserstoffs     0,007553  Grm. 

Volum  des  Hydrogeniums   0,00382  G.C. 

Spec.  Gew.  des  Hydrogeniums  «  1,977. 
Bei  dieser  Berechnung  war  die  Annahme  nöthig,  dass 
die  beiden  Metalle  sich  weder  zusammenziehen  noch  aus- 
dehnen, sondern  ihr  ursprüngliches  Volum  bei  der  Verbindung 
beibehalten.  Matthiessen  hat  gezeigt,  dass  dies  die  Metalle 
bei  der  Bildung  von  Legirungen  in  der  Kegel  thun. 

Im  ersten  oben  beschriebenen  Versuch  hatte  wahrschein- 
lich der  Draht  das  Maxinnnii  seiner  Absorption,  935,67  Vol, 
erreicht  Man  kann  auch  Palladium  mit  geringeren  Mengen 
Wasserstoff  beladen,  indem  die  Zeitdauer  der  Elektrolyse  ver- 
kürzt  wird  (z.  B.  329  Vol.  in  20  Minuten),  und  dann  die  Ge- 
legenheit zur  Beobachtung  benutzen,  ob  die  Dichtigkeit  des 
Hydrogeniums  constant  bleibt  oder  mit  der  Menge  des  in  die 
Legining  eintretenden  Wasserstoffs  wechselt  Nachstebenda 
Uebersicht  giebt  ein  Bild  davon,  aus  den  obigen  3  Versuchen 
und  mehreren  andern  entworfen. 
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498,562 

2,055 

462 

493,040 

496^520 

1,930 

487 

370^868 

373,126 

1,927 

745 

806y»38 

311,303 

1,917 

•  867 

486,976 

493,666 

1,898 

888 

556|185 

563,652 

1,977 

936 

609,144 

618,923 

1,708 

Fa&gt  mau  blos  deo  ersten  und  letztoa  Versuch  dieser 
.  Tabelle  ins  Auge,  so  könnte  es  soheinen,  als  wttehse  die 
Dichtigkeit  des  Hydro^niums  mit  Maassgabe  seiner  ab- 

üclimeiideii  Menge  von  1,708  bis  2,055.  xVljcr  der  letzte  Ver- 
such der  Tabelle  ist  vielleicht  exceptionell  und  alle  ttbrigeu 
sprechen  fUr  eine  grosse  Gleichmässigkeit  Schliesst  mau 
daher  die  leiste  Zahl  aus,  so  liefern  die  ttbrigen  als  Mittel 
fttr  die  Dichte  des  Hydrogeniums  1,951 ,  also  nahesu  2.  Die 
Gleichmässigkeit  spricht  zu  Clnnsten  der  bei  dieser  Ermitt- 
lung der  Dichtigkeit  befolgten  Methode. 

Wird  derselbe  Draht  wiederholt  beladen  und  entladen, 
so  setzt  sich  die  merkwürdige  Zusammenziehung  wie  es  scheint 
ins  UnbegreuÄte  fort.  Ful^xadcii  Verlängeruugeü  bei  ver- 
Bchiedeueu  Beladungen  entsprachen  gegeuübersteheude  Ver- 
kürzungen naeh  Austreibung  des  Wasserstoffs: 


▼erlSiigeraiif  Verkürz  uu^ 

1.  Versueh     9,77  lim.  9,70  Mm. 

2.  »  5,765  »  6,20  » 
3*      st         '  2,36   9  3,14  « 


4.      »  3,482  «     t      4,95  » 

Der  ursprünglich  609,144  Mm.  lange  Palladiumdraht- 
.erlitt  durch  vier  auf  einander  folgende  Entladungen  des  Was- 
serstoft  aus  ihm  eine  dauernde  Verkürzung  von  23,99  Mm^ 
d.  h.  um  3,9  p.c.  seiner  ursprünglichen  Länge.  Die  Ver- 
kürzungen übertreiieu  die  vorhergehenden  Verlängerungen 
m  der  Ladung  namentlich  dann,  wenn  die  Ladung  eine  weniger 
beträchtliche  war.  Mit  anderen  Drähten  erhielt  man  in  Folge 
wiederholter  Entladungen  eine  Verkürzung  bis  zu  15  p.C.  der 
Länge.  Das  spec  Gew.  des  verkürzten  Drahts  war  12,12, 
also  hatte  keine  allgemeine  Verdichtung  des  Metalls  statt 
gefundeui  sondern  nur  eine  Läugenverminderung. 
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In  den  obigen  Veraucheii  war  der  Waasentöff  aua  dem 

Palladium  dnrch  ein  niässiges  kaum  zur  Rothgluth  kommen- 
des Erhitzen  in  einem  Glasrohr  mit  Hülfe  der  Sprenger- 
scheu  Pumpe  ausgethebeo.  Aber  das  Gas  wurde  auch  auf 
andere  Weueweggeacbafft,  nämlich  indem  man  den  beladenmi 
Draht  zur  poeitiven  Elektrode  machte.  In  solchen  Fällen 
bildete  sich  auf  ihm  eine  düune  Schicht  Palladiumoxydul,  die 
aber  der  Oxydatiou  des  WasserstoÜs  kein  Hinderniss  bereitet 
an  haben  scheint  Der  Draht  mass  vor  der  Ladung  443,25  Mm^ 
beladen  449,90  Mm«,  entladen  437,31  Mm«,  also  scheint  die 
Verkürzung  nicht  an  hohe  Temperatur  gebunden  zu  sein. 
Dieser  Versuch  bewies  auch,  dass  eine  starke  T.adune:  Wiisser- 
stoff  durch  die  Verwendung  des  Drauts  zum  positiven  Pol 
vollständig  (4  Stunden  lang  in  diesem  Fall)  entfernt  werden 
kann,  denn  der  Draht  gab  beim  Erhitzen  in  der  Luftleere  kein 
Wassertitoff  mehr  ab. 

Jener  besondere  Draht,  der  wiederholt  geladen  war, 
wnrde  nun  einmal  einer  höchsten  Ladung  unterworfen,  am 
festzustellen,  ob  seine  Verlängerung  in  Folge  der  vorher- 
'  gehenden  bedeutenden  Verkürzung  eine  leichtere  und  grössere 
sein  würde.  Aber  eine  solch  aussergewöhnliehe  Verlängerung 
konnte  an  dem  mehr  als  einmal  geladenen  verkürzten  Draht 
durchaus  nicht  beobachtet  werden,  vielmehr  verlief  die  Ans* 
dehnung  nach  dem  gewöhnlichen  Maassstabe  des  verseblnekten 
Wasserstoffs  und  die  sckliesbiiche  Dichtigkeit  des  Drahts  war 
=  12,18. 

Der  durch  Hitze  verkürzte  Draht  ergab  Mch  in  anderer 
Weise  verfiadert,  was  eine  Moleknlaränderniig  anau^gen 
schdnt   Wenn  nämlich  das  Gas  durch  Hitze  ansgetriebcD 

ißt,  verliert  das  Metall  allmählich  viel  von  seinem  Vermögen, 
WasserstoÖ  aufzunehmen.  Der  letzte  Draht^  welcher  schon 
6  Mal  gebraucht  war,  verschluckte  bei  einer  neuen  zweistfln: 
digen  Ladung  nur  320  VoL  und  bei  einer  Wiederbolung 
330,5  Vol.  Gas;  sein  Absorptionsyerrnüg^en  war  also  auf  Vs 
reducirt.  Inzwischen  scheint  dasselbe  .wieder  verbessert  zu 
werden,  wenn  man  den  verktlrzten  Draht  in  einem  Ekitladungs- 
Strom  zur  vollen  Bothgluib  erhitzt  £r  absorUrte  damaeh 
425,  bez.  422,5  VoL  Wasserstoff. 
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Der  Draht  bekommt  der  Läuge  nach  Risse,  wird  faserig 
und  nach  wiederholtem  WasserstoffTerlust  bedeutend  aufge- 
loekart,  namentlioli  wenn  der  WaMer&toff  duroh  Elektrolyse 
in  saurer  ("lüasigkeit  weggesehaffl  wurde ,  in  leteterem  Fall 
löst  sich  iiucli  eiiii^es  Metall  in  der  Säure  auf.  Aber  der 
Draht  hat  dann  seiu  volles  Absorptionsvermögen  wieder  er- 
langt und  yersohluckt  nun  big  zu  900  Yol.  Gas. 

Die  Wirkung  einfachen  Ansgltthens  in  einem  Poreellan- 
lüfar  bei  yoller  Rothgluth  ist  auf  die  Länge  des  Drahts  fol- 
gende: 556,075  Mm.  wurden  zu  555,875  Mm.,  also  Verkürzung 
am  0,2  Mm,  Ein  zweiter  Versuch  mit  neuem  Draht  ergab 
keine  Längenyerändernng.  Man  kann  also  die  Verkürzung 
nach  Austreibung  des  Wasserstoffs  nicht  füglich  auf  Bech- 
Euri<^  der  Hitze  schreiben.  Beim  Ausf^ltthen  verliert  der  Dr;ilit 
au  seinen  physikalischen  Eigenschattea  kaum  etwas,  denn  er 
behält  viel  von  seiner  ersten  Härte  und  Elasticität  beL 

2)  Tragkraft,  Ein  neuer  Draht,  im  Gewicht  0,1987  Gm., 

wurde  in  zwei  Theile  getheilt  und  jeder  durch  Belastung 
zerrissen,  dies  geschah  mit  Gewichten  von  10  und  resp. 
10,17  Kilogrm.  Zwei  andere  Theile  desselben  Drahts,  mit 
Wasserstoff  vollständig  beladen ,  rissen  durch  Belastung  mit 
8,18  resp.  8,27  Kilogrm.  Es  ist  also  die  Tra^^kraft  des  Palla- 
diumdrahts »  100,  die  des  mit  Wasserstoff  beladeuen  Drahts 
Sl|29;  letztere  also  etwas  verringert.  Es  fragt  sieh,  ob 
das  liaass  der  rttekständigen  Tragkraft  mit  einer  anderen 
Ansicht  verträglich  sei,  als  der,  dass  das  xweite  Element 
(Hydrogeniuiii)  für  sich  selbst  ein  solches  Maass  von  Ti-ag- 
fähigkeit  besitzt,  wie  es  nur  in  Metallen  gefunden  wird. 

3)  ^ektridtmsldtimg,   Herr  Becker,  der  mit  der  Prtt- 

fuüg  von  Drahten  auf  Elektrieitätsleituugs- Vermögen  vertraut 
ist,  unterwarf  einer  solchen  den  beladenen  und  uubeladenen 
Palladium-Draht  und  verglich  ihn  mit  JSeusilberdraht  von 
gleichem  Durchmesser  und  gleicher  Länge  bei  10,5^  Auf 
reines  Kupfer  — =  100  bezogen,  war  das  LeitungsvermOgen 
folgendes 

Palladium  8,10 

(80  Kupfer  -f  20  Nickel-)  Legirung  6,63 
Palladiiiffl  +  WaBseistoff  .  .  .  5,S9 
Joun.  f.  pndct  diesaie.  GVL  7.  28 
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Ein  vermindertes  Leitungsvermögen  findet  sich  in  der 
Kegel  bei  Legirungen,  das  des  beladeaen  PailadiuiDS  fällt  um 
25  p*0.  Immerhin  bleibt  das  LeitimgaTermdgen  noch  be- 
trächtlich und  zeugt  für  den  metallischen  Charakter  des  zweiten 

Diabtbcbtandtheils.    Dr.  Matth iessen  bestätigt  diese  Er- 
gebnisse. 

4)  Moffnetisnm,    Farad ay  zog  aus  allen  seinen  Ver- 
suchen den  Schlttss^  dass  das  Palladium  schwach,  aber  un- 
.  zweifelhaft  magnetisch  sei  und  stellte  dies  Metall  an  die  Spitze 

der  jetzt  paramagnetisch  genannten  Metalle.  Aber  der 
schwache  Magnetismus  des  Pallads  erstreckt  sich  nicht  auf 
seine  Salze.  Bei  Wiederholung  derartiger  Versuche  diente 
ein  Hufeisenelektromagnet  von  weichem  Eisen  etwa  15  Cm. 
hoch,  der  mit  4  grossen  Bunsen'schen  Elementen  erregt, 
60  Kilogrm.  trug,  also  ein  massig  starker  Magnet.  Er  stand 
mit  den  Polen  senkrecht  nach  oben  und  jeder  der  Pole  war 
mit  einem  kleinen  quadratischen  Stttek  weichen  Eisens  yer- 
sehen,  welches  seitlich  in  einem  Punkt  endigte  wie  ein  kleiner 
Amboss.  Zwischen  diesen  Punkten  wurde  das  zu  prüfende 
Palladium  in  einer  an  drei  Coconfäden  von  3  Dm.  Länge  be- 
festigten Papierhfllse  aufgehangen  und  das  Ganze  mit  einer 
Glasglocke  ttberdecki  Am  Papier  war  ein  Glasfaden  ange- 
bracht, welcher  sich  als  Zeiger  über  einem  au  der  Glasglocke 
angeklebten  und  in  Grade  getheiiten  Papierkreis  bewegte. 
Das  Metall  war  ein  längliches,  etwa  8  Mm.  langes  und  6  Mm. 
breites  Stttek  elektrolytisch  ausgeschiedenes  Palladium  und 
wurde  zwischen  den  Polen  in  äquatorialer  Stellung  zur  Ruhe 
gebracht.  Sobald  der  Strom  um  das  Hufeisen  kreisen  ge- 
lassen wurde,  bewegte  sich  das  Palladium  um  10^  aus  der 
äquatorialen  Stellung;  wurde  dasselbe  Metall  aber  mit 
604,6  Vol.  Wasserstoff  beladen,  so  wurde  es  durch  den  Elek- 
tromagnet um  18'*  gedreht  und  kaui  darnach  von  selbst  wieder 
zur  Ruhe.  Nach  Austreibung  des  Wasserstoffs  wurde  das 
äquatorial  aufgehängte  Palladium  nicht  im  geringsten  abge- 
lenkt Der  Zutritt  von  Wasserstoff  yermehrt  also  den  TCtt 
Haus  aus  geringen  Magnetismus  des  Palladiums. 

Vergleichs  halber  wurde  dasselbe  kleine  Stück  elektro- 
lytisches Palladium  in  eineJ^ickeliösung  von  1,082  specGew, 

* 
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die  bekiiimtlic'h  maguetisch  ist,  elDgetaucht.  Nun  betrug  die 
AbleukuDg  zwischen  den  Polen  35^,  also  weniger  als  mit 
Wassentoff.  —  Hierauf  gewasohen  und  mit  £iflenvitrioU(Hiang 
von  1,048  spee.  Gew.  benetzt  erfahr  dae  Palladiumatttck  eine 

Ablenkung  von  50",  und  mit  einer  stäikcru  Eisenvitrioliuriung 
von  1,17  Bpec.  Gew.  benetzt,  trat  axiale  Stellung,  also  Abien- 
kimg  um  90<>,  ein. 

Palladium  als  Draht  oder  Blech  zeigte  in  demselben 
Apparat  (von  massiger  Kmptiudlichkeit)  keine  Ablenkung, 
aber  wenn  es  mit  Wasserstoff  beladen  wurde,  eine  solche 
von  20<>.  Abwaschung  mit  Salzsäure,  um  Termeintlicbe  Eisen- 
spuren zu  entfoiuen,  aiiderte  nichts  am  Eesultat.  Mittelst 
Cyankalium  oder  unterphosphoriger  Säure  reducirtes  Palla- 
dium, in  kleinem  Glasrohr  aufgehangen,  zeigte  sich  nicht 
merklich  magnetisch,  wohl  aber  deutlich,  wenn  es  mit  Was- 
serstoff beladen  wurde 

Daraus  scheint  zu  folgen,  dass  Hy^ogemum  moffneüsch 
ist,  also  eine  auf  Metalle  und  deren  Verbindungen  beschränkte 

Eigenschaft  besitzt  Im  Wasserstoffgas  ist  der  Magnetismus 
nicht  benieiklieh,  daher  setzen  dieses  Faraday  und  E. 
Berquerel  ans  Ende  der  Tabelle  diamagnetischer  Substanzen. 
Man  kann  es  an  die  Grenze  zwischen  die  paramagnetische 
und  diamagnetische  Gruppe  setzen.  Aber  Magnetismus  ist 
unter  Einwirkung  der  Wärme  so  vergänglich,  dass  der  eines 
Metalls  mögliciier  Weise  verschwinden  kann,  wenn  es  ge- 
schmolzen oder  verdampft  wird,  und  so  scheint  es  mit  dem 
Wasserstoff  der  Fall  zu  sein.  Während  Palladium  hoch  in 
der  Eeihe  der  paramagnetisehen  Metalle  steht,  muss  das 
Ilydrogenium  aus  dieser  Classe  heraus  gehoben  und  zu  der 
eigentlich  magnetischen  Gruppe  neben  Eisen,  Dickel,  Kobalt^ 
C?hrom  und  Mangan  gestellt  werden. 

5)  Palladiwn  und  Wasserstoff  in  hoher  Temperatur.  Der 
leichte  Durchgang  des  Wasserstoffs  durch  erhitztes  Palladium 
lässt  auf  ein  Zurttekhalten  des  ersteren  Elements  durch  das 
selbst  hellrothglühende  Metall  schliessen.   In  der  That  muss 

das  Ilydrogenium  durch  das  Palladium  vermittelst  Cämenta- 
tion  hindurch  und  dieser  Molekularprocess  kostet  Zeit  Die 
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ersten  Verguche ,  das  durch  das  rothgltihende  Metall  gehende 
Wasserstoff*  auf  seinem  Durchgang  aufzuhalten ,  wurden  mit 
einem  Palladiumrohr  gemacht,  auf  dessen  Aussenseite  sich 
ein  Vacuum  Wand ;  auf  den  WasBerstoffstrom  folgte  schleunipt 
ein  Koblensäurestrom,  in  dem  das  Rohr  erkalten  musste.  So 
behandelt  kuuute  aul  gewüliulicbe  Art  im  Metall  kein  Was- 
serstoff' entdeckt  werden  und  der  kurze  Kohlens^urestrom 
scheint  zu  seiner  VerjaguUb  genügend  gewesen*  Aber  in 
einer  Wasserstoffflamme  roth  gltthend  gemachtes  und  schnell 
in  Wasser  abgekühltes  Palladiumblech  nahm  etwas  Wasser- 
stoff" auf,  nämlich  0,062  C.C.  Metall  gaben  0,08  C.C.  Gas  oder 
kalt  gemessen  das  l,306fache  Volum  von  dem  des  Metalls. 
Dies  beträgt  das  3 — 4fache  des  Volums  vom.  Metall  in  Eoth- 
gluth.  Platin  schien  bei  gleicher  Behandlung  ebenfalls  Was- 
serstoff" zu  binden .  aber  äusserst  wenig  (0,06  vom  Metall- 
Yolum).  Die  Durcl^drmgbarkeit  dieser  Metalle  von  Wasser- 
stoff scheint  demnach  von  ihrer  Absorption  abzuhängen  und 
nicht  von  Porositi&t  in  ihrem  Oefttge. 

Die  grösste  Geschwindigkeit,  die  beobachtet  wurde,  war 
die,  dass  3992  C.C.  Wasserstoff'  pro  Minute  und  Quadratmeter 
durch  eine  nahe  bis  zum  Schmelzpunkte  des  Goldes  erhitzte 
t  Mm,  dicke  Palladiumplatte  passirten,  das  ist  eine  Geschwin- 
digkeit von  4  Mm.  pro  Minute  fflr  die  Bewegung  des  Wasse^ 
8tofi"8  durch  die  Substauz  des  Metalls. 

6)  Chemische  Eigenschaften  des  Uydrogenmm,  Auch  diese 
sind  abweichend  Ton  denen  des  Wasserstoffgases.  Die  Palla^ 
diumlegimng  fällt  Quecksilber  nnd  Calomel  aus  einer  Lösung 
von  Sublimat  ohne  Entwickelung  von  Wasserstoff,  d.  h.  Hydro- 
geniuni  zersetzt  Sublimat,  Wasserstoff*  nicht.  Daher  entging 
Herrn  iStanisl.  Mennier  die  Entdeckung  des  verschluckten 
Wasserstoffs  im  Meteoreisen,  als  er  letzteres  in  Qneck3ilber' 
Chlorid  lOste;  denn  der  Wasserstoff  wurde  wie  das  Eisen 
selbst  zur  Fällung  von  Quecksilber  verbraucht.  Der  mit 
Palladium  verknüpfte  Wasserstoff"  verbindet  sich  im  Finstern 
mit  Chlior  und  Jod,  er  reducirt  Eisenoxydsalze. zu  Oxydul* 
salzen,  verwandelt  Ealiumeisencyanid  in  gelbes  Blntlaugen- 
salz,  bat  überhaupt  stark  desoxydirende  Wirkung.  Er  er- 
seheint als  activer  Wasserstüli,  wie  O^on  activer  i^aucistoff  ist. 
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Die  allgemeinen  Schlüsse  aus  dieser  Untersuchung  sind 
diese: 

1)  Das  völlig  mit  Wasserstoff  beladene  Palladium  stellt 
eine  Verbindung  von  nabesu  gleioben  Aequivalenten  beider 

dar.  In  ihr  sind  20  Vol.  Palladium  mit  1  Vol.  Hydrogeuium 
vereinigt 

2)  Be^e  Substanzen  sind  fest,  metallisch  und  von  weissem 
Anseben. 

3)  Das  spec.  Gew.  des  Hydrogeniums  ist  ungefähr  =  2, 
etwas  höher  als  das  des  Magnesiums,  mit  weichem  Hydro- 
genium  einige  Aehnlichkeit  hat. 

4)  Hydrogenium  hat  eine  gewisse  Tragkraft  und  das 
elektrische  LeitungsvermOgen  eines  Metalls. 

5)  Hydrogenium  gehört  zu  den  magnetischen  Metallen. 
Dies  findet  seine  Stütze  in  dem  Auftreten  des  Hydrogeniums 
im  Meteoreisen  gleichzeitig  mit  gewissen  anderen  magnetischen 
Metallen. 


LIX. 

Ueber  den  Fluorvvafcüserstoflf. 

0.  Gore  theilt  Uber  seine  Versuche  mit  wasserfreier  und 
wasserhaltiger  Flusssäure  folgende  Ergebnisse  mit  (Proceed. 
Koy.  Soc.  17,  No.  108,  p.  256). 

1)  Wtmerfiräe  Fhmsäure  erhielt  der  Vf.  beim  Erhitzen 
des-  sauren  Flnorkaliums  in  einem  besonders  constrnirten 
Platinapparat.  Um  der  Keinlieit  derselben  sieher  zu  sein, 
wurde  sowohl  das  Salz ,  welches  zu  ihrer  Bereitung  diente, 
wie  auch  die  gewonnene  Säure  nach  verschiedenen  Methoden 
sorgfältig  untersucht.  Fast  alle  Operationen  bei  der  Dar- 
stellung und  Analyse  wurden  in  Plutingeräthen  ausgeführt, 
als  Yerkittungsmittel  dienten  Parafün,  Schwefel  und  Lampen-  . 
ross.  Die  meisten  Handthierongen  mit  der  Säure  nahm  man 
vor,  Währrad  sie  in  einer  Frostmiscbung  von  Eis  und  Chlor- 
calcium  stand. 

Der  reine  wasserfreie  Fluorwasserstoff  ist  eine  sehr  ge- 
fahrliche Substanz  und  erheischt  Vorsicht  bei  der  Behandlung. 
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Er  ist  bei  15,5<^C.  eine  farblose,  durcbsichtige,  sebr  dtinne 
und  beweglicbe  FlfliiBigkeit  von  grosser  FlUcbtigkeit,  die  an 
der  Luft  stark  rauelit  und  sehr  b^erig  Wasser  absorbirt 

Um  dasMolekularvolnm  m  ermitteln,  wnrde  reines  was- 
serleerea  Fluorsilber  durch  Wadserstoff  zerlegt  Es  zeigte 
sich,  dass  1  Vol.  Wasserstoff  2  Vol.  Fluorwasserstoff  gab, 
also  ebenso  wie  bei  den  anderen  Halogenen.  Das  wasserfreie 
Gas  wurde  in  Glasröbren  ttber  Queeksilber  aufgefangen  und 
übte  in  mehreren  Wochen  nicht  die  geringste  Wirkung  auf 
das  Glas  aus.  Nur  muss  jegliche  Spur  von  Feuchtigkeit  tero 
bleiben. 

Für  die  Annahme,  dass.  die  Säure  ganz  frei  von  Sauer- 
stoff sei,  führt  der  Vf.  —  abgerechnet  die  Besultate  versebie- 

dener  Analysen  —  noch  Folgendes  an :  1)  das  saure  Fluor- 
kalium, geschniolzeu  und  vermittelst  Platinelektrodcn  elek> 
trolysirt^  entwiekelte  ^tattndliches  Gas  an  der  Kathode,  aber 
kein  Gas  an  der  Anode,  Oxyde  aber  werden  bei  der  Elektro* 
lyse  vor  den  Fluorllren  zersetzt;  2)  die  Elektrolyse  der 
wasserfreien  Säure  lieferte  keinen  0/ongeruch,  was  die 
wässerige  thut ;  3)  die  Eigenschaften  der  aus  dem  Fluorsilber 
und  der  aus  dem  sanren  Fluorkalium  dargestellten  Säure 
waren  völlig  Übereinstimmend. 

Das  spec.  Gew.  der  wasserfreien  tiUssigen  Säure  sowohl 
im  Piatinpyküometer  als  auch  durch  einen  Platin  Schwimmer 
bestimmt,  ergab  sich  zu  0,9879  bei  -f-  12,78^  C,  Wasser  tob 
derselben  Temperatur  =  1. 

Der  Siedepunkt  der  Säure  liegt  (unter  gewöhnlichem 
Luftdruck?)  bei  +  19,44«  C,  bei  —  34,5*>  C.  wird  sie  nicht 
fest  Die  Tension  ihres  Dampfs  beträgt  bei  15,5®  C.  unge- 
Wkr  7,58  Pfund  (englisch)  auf  den  QuadratzolL  Lüftet  man  * 
den  Sehraubenyersebluss  der  Flasehe,  in  welcher  Säure  bei 
15,5^  C.  aufbewahrt  wird,  so  wird  ein  DaiiiptHtrahl  luis^etrie- 
ben.  Diese  grosse  Flüchtigkeit  macht  das  Handthieren  mit 
der  Säure  so  gefährlich.  Nichtsdestoweniger  lässt  sie  sieh 
in  eigens  mit  Sebraubenversobluss  und  Paraffinsebeiben  ver- 
sehenen Platingefftssen  ohne  Verlust  ganze  Sommer  lang  auf- 
bewahren, wenn  die  Temperatur  des  Kaums  nicht  über 
15<)  C.  steigt 
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Daa  Verbalteo  vemhiedener  Substanzen  gegen  die  was- 
serfreie Säure  war  folgendes,  wenn  sie  (durchschnittlich 
wasserleer)  in  die  Säure  von  —  17,8^  bis  —  28,9o  C.  eiuge- 
taaebt  wurden : 

Metalloide,  edle  Metalle  und  selbst  (öasej  Metalle  in  fein 
gepulTertem  Zustande  wurden  kaum  angegri^en;  Natrium 
und  Kalium  verbielten  sieh  wie  gegen  Wasser.  Dagegen 
erfüll  reu  fast  alle  vSalze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
starke  Einwirkung.  Einlege  Anhydride  lösten  sich  leicht. 
Die  Alkalien  und  alkalischen  £rden  yereinigten  sieb  heftig, 
Superoxyde  waren  ohne  Wirkung.  Einige  Nitrate  wurden 
nicht  verändert,  andere  (wie  die  des  Pb,  Ba  und  K)  zersetzt 
Die  Fluoride  des  Amnions ,  Rubidiums  und  Kaliums  verban- 
den sich  mit  der  Säure  unter  starker  Einwirkung.  Viele 
Chloride  blieben  unangegriffen,  während  PCI5,  SbOl»,  ^riCl« 
und  die  Chloride  der  Alkalien  und  alkaliseben  Erden  unter 
Auf  brausen  zerlc  wurden.  Ebenso  erging  es  den  entspre- 
chenden Bromiden  und  Jodiden,  so  wie  allen  Carbonaten. 
Ohlorsaures  Kali  und  Natron  entwickelten  Chlorsäure,  brom- 
saures  Kali  Brom.  Auch  die  borsauren  Alkalien  wurden 
heftig  angegriffen  und  die  Eieselfluoralkalien  lösten  sich 
unter  Aufbrausen.  Von  den  Schwefelverbindungen  wurden 
nur  die  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  unter  Schwei'el- 
wasserstoffentwickiung  zersetzt  Die  sauren  Alkali-Cbromate  . 
wurden  energisch  zu  blutrothen  Flüssigkeiten  gelöst  und 
entwickelten  Dämpfe  von  Chromfluorid  (CrFs?).  Cyankalium 
gab  unter  heftiger  Einwirkung  Blausäure  ab. 

Von  den  organischen  festen  Körpern  zerfielen  die  mei- 
sten sogleich.  Holzgeist,  Aether,  Alkohol  mischten  sich  mit 
der  Säure,  Benzol  nicht,  Terpentinöl  explodirte  und  gab  eine  ^ 
blutrotbe  Lösung.  Gutta-Percba,  Kautscbuck  und  fSMt  alle 
Gummis  und  Harze  lösten  sich  zu  rothen  Flüssigkeiten.  Wal- 
rath, Stearinsäure  und  Myrika- Wachs  (myrtle-wax)  wurden 
sehr  wenig,  Paraftin  gar  nicht  angegriffen.  Schiessbaum- 
wolle löste  sieb  und  schied  sich  beim  Verdunsten  als  entzünd- 
liches Hftuteben  wieder  aus.  Seide,  Papier,  Baumwolle,  Leim 
uüd  Pergament  verwandelten  sich  sofort  in  kiebn^e  Mabben, 
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die  sich  meisteiui  lösten.  Fichtenholz  wurde  angenUieklich 

schwarz. 

Die  wässerige  Ftusssäure  des  Handels  reinigte  der  Vf.  so  : 
zaerst  wurde  Sehwefelwasserstofif  eingeleitet  ^  dann  die  aa- 
wesende  Schwefelsäure  und  Kieselflusssäure  mit  kohlensau- 
rem  Kali  gesättigt,  von  dem  entstandenen  Niederschlag  de- 
cautirt,  der  Schwefelwasserstoff  durch  kohlensaures  Silber 
weggenommen  und  schliesslich  die  filtrirte  Säure  aus  Blei- 
retorte mit  Platinrohr  destillirt  und  rectifioirt  Eine  geringe 
Menge  Flusssäure  erniedrigt  den  Gefrierpunkt  des  Wassers 
ganz  erheblich. 

Wird  die  wässerige  Säure  mit  Platiuelektroden  elektro- 
lysirt,  so  entwickelt  sieh  Ozon  und  nur  wenn'sie  concentrirt 
ist,  wird  die  Anode  eorrodirt 


Ueber  deu  Fhosphorgelialt  des  Schmiedeeisens 

und  Stahls« 

Die  bis  jetzt  herrschende  Ansicht,  dass  ein  Betrag  Uber 
0,1  p.c.  Phosphorgehalt  im  Schmiedeeisen  und  Stahl  die 

Festigkeit  der  letzteren  hücliliclist  beeinträchtige,  scheint  — 
so  allgemein  bingesteUt  —  nicht  stichhaltig  zu  sein.  Schon 
Miller  fand  in  einem  sehr  dehnbaren  und  tragfähigen  Stahl- 
eisen einen  Phosphorgehalt  von  0,292  p.C»  und  es  muss  daher 
entweder  von  der  Art  der  Phosphorrerhindung  oder  von  der 
gleichzeitigen  Anwesenheit  anderer  Bestandtheile  jener  schäd- 
liche Einiiuss  abhängen. 

Zunächst  hat  6.  £L  Paul  (Joum.  Ghem.  Soc  [2]  7,  81} 
sich  bemüht,  die  Thatsache  festzustellen,  dass  ein  grosserer 
rhospboigehalt  öfters  ar^ctioffen  werden  könne  ohne  die 
guten  Eigenscbalten  des  Stahls  und  Schmiedeeisens  wesent- 
lich zu  schädigen.  Zu  diesem  Zweck  analysirte  er  7  Proben 
yerscbiedener  Stahleisensorten )  die  aus  rerschiedenem  Roh- 
eisen dargestellt  waren,  und  2  Proben  Gussstahl.  Alle  waren 
durch  Umwandlung  aus  Hoheisen  mittelst  des  Heaton-Pro- 
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cesses  (durch  salpetersaures  Alkali)  gewonnen  und  auf  ihre 
Dehnbarkeit  und  Festigkeit  geprüft 

Fetllf kelt  tü  PAuideii 

/  A«f  den  QMdntedl      Blilbflode  Othnmis  niotplioffebfllt 


Qaeiscbnitt 

det  Stabs  In  p.C. 

lii|»tG. 

Schmiedeeisen  I 

51671 

25,5 

0,206 

n 

51181 

24,5 

0,271 

III 

52014 

26,6 

0,311 

IV 

51593 

2^,6 

0,203 

V 

51597 

23,7 

0,170 

VI 

46547 

21,0 

0,144 

vn 

52842 

26,6 

0,286 

Giusstilil  I 

80916 

B,3 

0,240 

.  n 

106602 

13,7  (?) 

0,241 

Das  analytische  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Phos- 
phors war  folgendes :  es  wurde  die  saure  Lösung  mit  moljb- 
dAnsaurem  Ammoniak  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Wasser 

gewaschen ,  welches  1  p.C.  Salpetersäure  und  eine  Spur  mo- 
lybdänsaures Ammoniak  enthielt,  und  nach  Auflüöuug  in 
Ammoniak  durch  Magnesiasalz  gefällt.  „Dei  hierbei  ent- 
standene Niederschlag  kann  bei  100<>  0«  getrocknet  und  auf 
Kieselsäure  und  Arsensänre  geprüft  oder  geglttht  und  gewo- 
gen werden.*'  (Wie  es  der  Vf.  gemacht  habe,  ist  daraus  nicht 
zu  ersehen.    D.  Ked.) 

Bei  diesem  Verfahren,  welches  der  Vf.  für  derartige  Fälle 
als  bestes  empfiehlt,  sind  gewisse  Yorsichtsmaassregeln  zu 
beobachten : 

1)  Es  muss  ein  grosser  Säure überschuss  in  der  zu  fällen- 
den Flüssigkeit  yermieden  werden, 

2)  sie  muss  vor  dem  Zusatz  des  molybdäasaoren  Ammo- 
niaks so  concentrirt  als  mOglicb  sein, 

3)  man  uiuss  dem  gelben  Niederschlag  uiiiidcstens  24 
Stunden  Zeit  zum  Absetzen  lassen  und  seine  Bildung  durch 
Erwärmen,  nicht  über  40^  C,  untersttttzen. 
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LXI. 

Einige  stickstoffhaltige  Phosphorverbindungeiu 

Gladstone  theilt  darttber  Folgendes  mit  (Journ.  Chem. 

See.  [2J  7,  15): 

Das  mit  Ammoiiiakgas  mehr  oder  weniger  gesättigte 
Phosphoroxychlorid  besteht  aus  2  Amiden ,  ?on  denen  aber 
der  beigemischte  Salmiak  auf  keine  Weise*  getrennt  werden 
kann.  Die  Entstehung  derselben  yeranBchanlieht  sieh  ein- 
fach durch  die  Gleichungen  : 

POCI3  +  2NH3  =  PCl2(NII,)0  +  NH4CI 
POCls  +  4NH3  =-  PCl(NHa),0  +  2NH4CI. 

Das  letzte  Atom  Chlor  ist  dureh  weitere  Einwirkung  des 
Amtiiüuiaks  nicht  wegzAisch äffen ,  denn  bei  300*^  zei  liilli  das 
Ganze.  Schiffs  Phosphotriamid  war  der  Vf.  nicht  im  Stande 
darzustellen. 

Phosphofdfryl.  Wird  das  vorerwähnte  Gemenge  der  Amide 
mit  Salmiak  stark  erhitzt,  so  verliert  es  alles  Chlor,  allen 

Wasserstoff  und  einen  Theil  wStickstoff  und  es  hinterbleibt, 
wie  bekannt,  die  Verbindung  PNO,  welche  von  Gerhardt 
unpassend  Biphosphamid  genannt  wurde.  Der  Vf.  schlägt 
dafttr  den  Namen  Phosphonitryl  vor.  Er  hat  sie  noch  einmal 
analysirt  und  dai  iu  50,7.3  p.C.  F  gefunden,  die  Rechnung  ver- 
langt 50,82  p  C. 

Diese  Verbindung  leitet  sich  theoretisch  von  den  Am- 
monsalzen  der  verschiedenen  Arten  Phosphorsäure  ab,  indem 
man  allen  Wasserstoff  in  Gestalt  von  Wasser  abzieht : 

P(NH4)H204  —  3H2O  =  PNO 
P(NH4)03— 2HaO  =  PNO 
P2(N^H4)2H207  —  5HaO — 2PN0. 
Pyrapha^honUrylsäure»    Verbindungen  dieser,  wie  M 
scheint  nicht  isolirbarcn  Säure  hat  J.  D.  Holmes  einige  dar- 
gestellt, und  aus  seinen  Papieren  ergeben  sich  nachstehende 
Resultate,  die  jedoch  der  Vf.  nie  in  gleicher  Weise  zu  bestäti- 
gen vermochte. 

Wenn  pyrophosphotriamidsaures  Kali  (dies.  Journ.  99, 
366)  gejrlUht  wird,  entlässt  es  2  Aeq.  Ammoniak  und  der 
Rückstand  besteht  aus  dem  Kalisalz  einer  neuen  iSäure,  oder 
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Pyropbosphonitrylsäure:  P2N3H6K04-2NH3-=PaNK04.  Dies 
ist  ein  geschmolzenes  darebsichtigas  Glas^  ganz  unlOslich  in 
Wasser )  welches,  fein  semeben  nnd  mit  Wasser  diffandirt, 

eine  durch  Silbemitratlösung  fällbare  Losung  liefert.  Das 
schwere  krystallinisch  werdende  Bilbersalz  hat  nahezu  die 
Zusamraensetzung  P2NAg04.  Ebenso  ein  entsprechendes 
Kupfersalz.  —  Der  Vf.  bemerkt,  dass  dazu  der  Glübyerlust 
von  10,8  p.c.  nicht  stimme,  die  Rechnung  verlangt  15,9  p.C. 

Wenn  Pyrophosphotriamidsäure  zu  schwacher  Rotbgluth 
erhitzt  wird,  verliert  sie  blos  Ammoniak  und  zwar  ü,87  p.C. 
(der  Vf.  erhielt  9,3  p.C.);  die  Gleichung  P^NaHTO*— NH3  yer- 
langt  9,71  p.G.  Die  Analyse  des  Rttckstandes  führte  entspre- 
chend zu  der  Formel  P2N2H4O4.  Dieser  stellte  eine  halbge- 
schmolzene graue  MasBe  dar,  unlöslich  in  Wasser,  aber  durch 
dasselbe  zersetzbar  in  saure  Amide  nnd  Ammoninmsalze,  un- 
ter denen  Pyrophosphaminsftnre  vorwaltete,  aber  auch  Tetra- 
phospbaminsänre  nachweisbar  war. 

Die  Formel  P^N.H^O,  kann  als  das  Ammoniumsalz  der 
Pyrophosphonitrylsäure  ausgelegt  werden  PjNCNHilO,.  Ihre 
Umwandlung  in  FyrophospbaminsAure  ist  ganz  in  der  Kegel 
naeh  der  Gleichung  P2N(NH4)04  +  2H2O — P^KHjOe  +  NH^. 

Tetraphosphotetrimidsäure  hatte  der  Vf.  aus  der  Tetra- 
phosphopentazotsäure  (dies.  Journ.  105,  291)  in  der  Gestalt 
des  Silbersalzes,  P4N4H4Ag207,  erhalten.  Die  Frage,  ob  diese 
Sftnre,  PO^iH^O,,  schon  pi^exidtirt  in  der  Verbindung  mit 
P4NcH,207 ,  so  dass  daraus  2  At.  Tetraphosphopentazotsäiire, 
2P4N5l:l907,  ausgemacht  wären,  oder  ob  das  Silbersalz  ein- 
fach durch  Abspaltung  von  NH3  aus  1  At.  Tetraphosphopen- 
tazotsäure  entstanden ,  Hess  sich  durch  die  Menge  desselben 
entscheiden.  Denn  wenn  letzteres  der  Fall  war,  mussten 
100  Tb.  der  Pentazotsäure  61,5  Th.  Silbersalz  liefern,  im 
ersteren  Fall  nur  halb  so  viel.  Der  Versuch  lieferte  eine 
Zahl,  die  sich  61,5  näherte. 

DasFiltrat  gab  nach  Entfernung  des  ttberfltlssigen  Silbers 
die  gewöhnlichen  Reactionen  auf  TetraphosphotetramidsAure 
und  Pyrophosphodiamidsäure,  ebenso  auf  Ammoniak,  alles 
wohl  Zersetzungsproducte,  die  auf  Rechnung  der  anwesenden 
Salpetersäure  kommen. 
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LXIL 

Methode  der  Schwefdbestimnmng. 

Bei  der  Schwefelbestimraung  kohlenstoff-  und  gleich- 
zeitig schwefelhaltiger  VerbinduDgen  ist  man  gewohnt,  den 
Schwefel  anfiüiglich  in  Sehwefelsfture  umzaBetzen  und  als 
sehwefelfMuren  Baryt  zu  wägen.  Nach  der  Oxydation  bat 
man  dann  mit  BaCl  zu  fällen,  den  schwefelsauren  liaiyt  ub- 
zutiltriren,  die  Fällung  auszuwaschen,  danach  mit  dem  Filter 
zu  trocknen  und  dann  zu  gltthen. 

Die  ScbwefelbeBtimmnng  in  derartigen  Substanzen  muss 
nothwendig  einfacher  (?)  werden,  wenn  z.  B.  (?)  der  Körper 
in  einem  Gefäss  (Schälcheu  ?)  abgewogen ,  und  der  Bcbwefel- 
gehalt  dieses  Körpers  in  demselben  Gefäss ,  durch  Oxydation 
des  Schwefels  zu  Sobwefelsäure,.  binden  der  letzteren  an  eine 
feuerbeständige  Basis,  eindampfen,  glühen  und  wägen,  be- 
stimmt werden  kann. 

Ich  setze  voraus,  dass  man  mit  einer  Schwefelbestim- 
mnng  flässiger  oder  fester,  nicht  sehr  flttehtiger  Kohlenstoff- 
verbindungen zu  thun  hat,  frei  von  unTerbrennlicbenBeetand-' 
theilen. 

Hiervon  wird  dann  etwas  in  einem  Porceüanschälchen 
abgewogen ,  dazu  eine  bekannte  Menge  Salpetersäuren  oder 
essigsauren  Bleiozyds  in  fein  vertheiltem  Znstand,  darauf  Sal- 
petersäure (deren  Stärke  von  der  Art  der  Substanz  abhängig 
ist)  und  dann  einige  Krvstalle  von  salpetersaurem  Amnioniak 
hinzugethan,  eingedampft,  geglüht  und  gewogen.  Aulangs 
wirkt  die  Salpetersäure  als  Oxydationsmittel,-  dann  das  Sal- 
petersäure Ammoniak  und  endlich  das  salpetersaure  Blei* 
Bekannt  ist  die  Menge  Bleioxyd,  welche  von  dem  salpeter- 
sauren oder  essigsauren  Bleioxyd  herstammt,  sodass  man  aus 
der  Gewichtszunahme  des  Gefässes  die  Quantität  Schwefel- 
säure (als  sebwefelsaures  Bleioxyd,  vermengt  mit  Bleioxyd 
znrttekgeblieben)  und  daraus  die  Quantität  Schwefel  kennen 
lernen  kann. 

Diese  Methode  giebt  sehr  genaue  iiesultate,  auch  bei 
Verbindungen,  die  ausser  Schwefel  Jod  oder  Brom  enthalten. 
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Sie  ist  auch  anwendbar  auf  Verbindungen,  die  ausser  Schwefel 
zagleicli  Blei  enthalten  und  in  vielen  anderen  Fällen.  Sie 
mnaß  aodfai  «nwaidbar  sein  zur  Bestimmiuig  des  Phoapbors  in 
phospborbaltigen  KoblenBtoffrerbindnngen ,  im  Allgemeinen 
zur  Bestimmung  aller  Grundstoffe,  welche  von  Salpetersäure 
zu  Producten  oxydirt  werden,  welche  mit  Bleioxyd  feuer-  ' 
beständige  Verbindungen  geben. 

(Mnlder  eeheik»  Anteekn.  1, 3^  13^) 


LXnL 
Notizen. 

1)  Asparagiusäure  und  Glutaminsäure,  Zersetzungsproducte 
des  Legnmins  beim  Kochen  mit  Schwefelsäoret  . 

Ton 

(Vorläufige  Mittheiluog.) 

Bei  Mittbeilung  Ton  Utttersuehungen  Uber  das  Legumin 
nnd  Oonglutin  (dies.  Journ.  lOS,  65—85»  193—216)273—277) 

erwähnte  ich  auch  eines  Zersetzungsproducte  derselben  (103, 
233 — 238)|  einer  IShaltigen  Säure  von  der  Zusammensetzung: 

0  39,46 
H  6,14 
N  12,04 
0  42,36 

welche  ich,  mbdialtlioli  weiterer  Untersiichiuigf  LegamiE- 

säure  nannte. 

Nachdem  \ch  nun  diese  Untersuchung,  welche  zur  Zeit 
derPablication  der  bis  dahin  gewonnenen  Resultate  für  einige 
Zeit  unterbrochen  wnrde,  vor  einiger  Zeit  wieder  aufgenom- 
men habe,  erkannte  icli,  dass  die  Legainiubiiurc  ein  Gemisch 
von  2  Aminsäuren  sei,  die  von  einander  zu  trennen,  allmäh- 
lich gelang. 

Die  eme  dieser  Sfturen,  welche  in  schänen,  stark  gWnzen^ 
dm  rhmbischen  Prismen,  oder  auch  in  Blättern  krystallisirt^ 
ist  nach  zahlreichen  Analysen  der  freien  Säure,  des  sehr  oha- 
rakteristiseben,  schwerldslieben  Cu-salzeSi  ferner  des  Ba-  und 
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■ 

Ag- Salzes  niebts  anderes  9X%  Äsparaginsdiute,  C4H7NO4.  Dareh 

Zersetzung  derselben  mit  salpetriger  Säure  wurde  eine  Säure 
gewonnen,  die  in  Uvm  Beacüanen  mit  der  Aep/dsäure  über- 
einsütnait. 

Eine  in  ZuaammensetzuDg  and  EigenBebaften  mit  der  ans 
Legumin  erlialtciuTi  Säuic  übcreinsiimmeLide  Substanz  ge- 
wann Herr  Dr.  Krcusler,  welcher  auf  meine  Veraniasäung 
hierauf  bezügliche  Untersuchungen  anstellte,  aus  Eiereiweiss» 
Miloh-Caseln  and  einer  Abkochung  von  Homspftnen  mit 
Scbwefels&are,  wonach  es  wenig  zweifelhaft  ist,  daas  auch 
aus  thierischen  Proteinstoffen  Asparaginsäui  e  entsteht 

Die  zweite  Säure  kiystallisirt  coustant  in  sehr  schönen, 
stark  glänzenden  rhomtrischen  Tetraedern,  erwies  sich  aber 
scbliesslieb  als  Ghäaminsäure ,  €^H9N04,  welche  ich  aus  den 
Protemkörpern  des  Weizenklebers  und  dem  Conglutin  der 
Lupinen,  stets  in  rhombischen  Oktaedern  krjstallisirt  erhal- 
ten habe. 

Asparginsäure  und  Glutamins&ure  sind  homolog,  ebenso 
die  Aepfelsäure  und  Glutansäure,  den  Zersetzungsproducten 

der  ersteren  bei  Einwirkung  salpetriger  Säure. 

Da  die  ausftlhrlichen  Mi ttli eilungen  hierüber,  ebenso  die 
des  Herrn  Dr.  Kreusler  bald  folgen  werden,  will  ich  nur 
noch  bemerken,  dass  Herr  Prof.  6.  vom  Rath  die  Gttte  gehabt 
bat,  die  noth wendigen  krystallographischen  ßestininiungen 
auszutllbreu,  deren  Mittheiiung  gleichzeitig  erfolgen  wird. 

Neben  diesen  beiden  genannten  Säuren  scheint  noch  eine 
dritte  vorhanden  zn  sein,  mit  deren  Isolirung  und  Ermittlung 
ihrer  Zusammensetzung  und  Eigensehalten  ich  noch  beschäf- 
tigt bin. 

Bonn,  den  20.  April  1869. 


2)  üeber  eine  nene  mit  dem  Toluidin  isomere  Base* 

Eosenstiehl  beschreibt  (Compt  rend.  t  67,  p.  45)  eine 
neue,  in  einem  von  Goupier  in  den  Handel  gebrachten  To- 
luidin, aufgefundene  Base,  zu  deren  Darstellung  man  folgen- 
dennassen verfährt 

Setzt  man  zu  dem  unter  0^  C.  abgekllhlten  Handelspro- 
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duct  ein  wenig  Wasser,  bo  erstarrt  ciu  Tiieil  der  Masse,  wäh- 
rend ein  anderer  flüssig  bleibt.  Diese  Flüssigkeit,  welche 
zur  Darstellang  der  neuen  Base  dient,  wird  in  die  Oxalsäure- 
rerbindoDg  umgewandelt,  welche  man  mit  alkoholfreiem 
Aetber  behandelt.  Ein  Theil  löst  sich  nicht  und  stellt  reines 
oxalsaures  Toluidin  dar,  der  andere  lösliche  Theii  ist  eine 
in  Aetber,  Alkohol  und 'Wasser  lösliche  Oxalsäureverbindung, 
welche  mit  Natronlauge  zersetzt  eine  flüssige  Base  liefert 
Die  Beinheit  dieser  Base  wurde  dadurch  constatirt,  dass  die- 
selbe in  die  Chiorverbiudang  umgewandelt,  diese  durch 
fractionirte  Krystallisation  in  4  Portionen  getrennt,  und  dann 
die  Löslichkeit  dieser  Portionen  in  Wasser  bestimmt  wurde. 
Da  diese  fü^  alle  gleich  war,  so  wurde  das  als  ein  Beweis  fttr 
die  Beinheit  der  Base  angesehen. 

Die  neue  Base  über  geschmolzener  Pottasche  rectificirt 
ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft  nach 
und  nach  f&rbt  Sie  riecht  wie  Toluidin.  Spec.  Gew.  1,0002, 
sie  siedet  bei  198<»  0.  unter  744  Mm.  Druck. 

Die  Fortfiel  derselben  ist  nach  der  Analyse,  welche  noch 
durch  die  des  Oxamids  controlirt  wurde,  C^U^N,  also  isomer 
mit  dem  Toluidin,  nnd  schlägt  Vf.  für  die  neue  Base  den  Na> 
men  Pseudotokädin  vor.  Dieselbe  ist  weder  identisch  mit 
dem  Methylamin,  welches  bei  192o  C.,  noch  mit  dem  Benzyl- 
amin,  welches  bei  183^  C.  siedet. 

Die  Form  und  die  Löslich keit  ihrer  chlor-  und  Oxal- 
säuren Verbindung  unterscheidet  sie  bedeutend  Yon  den  ent- 
sprech^den  Verbindungen  des  Toluidins ;  ebensowenig  stim- 
men die  Farbenreactionen  der  Lösungen  dieser  Salze  mit 
denen  des  Toluidins  Uberein. 

Mit  Arseniröttre  erhitzt  giebt  das  Pseudotoluidin  kein 
Roth ;  mischt  man  es  jedoch  mit  krystallisirtem  Toluidin,  'so 
entsteht  eine  rothe  Farbe. 

Mit  Anilin  gemischt  giebt  es  mit  Araensänre  eine  dem 
Fuchsin  ähnliche  rothe  Farbe,  welche  sich  jedoch  von  den 
Balzen  des  Bosanilins  durch  die  Lüslichkeit  ihrer  Base  in 
Aetber,  und  durch  grössere  LttoUchkeit  der  Salze  in  Wasser 
unterscheidet 

Da  das  Anilin  des  Handels  weniger  Anilin  als  früher, 
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aber  mehr  Pseudoioluidin  enthält,  so  sehliesst  der  Vf.,  dw« 

auch  die  rothen  Farbstoife  nicht  mehr  aus  reinen  Rosanilin- 
salzen  bestehen,  soodern  ein  Gemenge  dieser,  mit  den  aua 
Pseodotolttidui  eotstehenden  Fubstoffen  sind« 

Werden  die  Salze  des  Peendotoluidins  mit  Chlorkupfer 

gemischt  auf  Baumwolle  gebracht,  so  geben  sie  ein  violette« 
Sehwarz,  während  die  Salze  des  Anilins  die  Zeuge  blau- 
Bohwarz  ^rben. 


3)  Verhalten  des  Zinkäthjls  gegen  Sauerstoff« 

Wenn  nach  Frankland  und  Duppa  (Joum.  Chem.  Soc. 
[2]  7,  33)  Ziukäthyl  in  Aether  gelöst  mit  trocknem  Sauerstotf 
behandelt  wird ,  so  bilden  sich  dicke  weisse  ^eb*el ,  so  lange 
erst  die  Hälfte  des  mr  yölligen  Oxydation  erforderliehen 
Gases  absorbirt  ist  Die  Flttssigkeit  beginnt  dann  trttbe  zu 
werden  und  setzt  ein  weisses  Pulver  ab |  indem, die  andere 
Hälfte  des  Sauerstoffs  verschluckt  wird. 

Setzt  man  im  ersten  Stadium  vor  vollendeter  Oxydation 
Wasser  hinzu,  soentweieht  Aethylhydrttr,  im  zweiten  Stadium 
hat  Wasser  gar  keine  Wirkung. 

DasProduct  der  ersten  Einw  iikuiig  besteht  in  dem  Zink- 
äthyläthylat,  ZnlCjUa),  +  0  =  ZnC.HftCCjHsO),  welches  vöUig 
in  Aether  lOslieh  ist  und  dureh  Wasser  in  Zinkoxydhydrat, 
Alkohol  und  AethylhydrUr  zerfällt 

Diiä  Eiidproduct  besteht  in  Zinkäthylat,  Zn(C.2llrO).2,  wel- 
ches aus  ersterem  durch  Absorption  von  noch  0  entsteht 

Wanklyn  hat  dureh  sein  Zinkmethy^odid  zuerst  anf 
derartige  Verbindungen  aufmerksam  gemacht  und  Bnttlerow 
stellte  das  ZinkmethylomethylatCZnCHsCCHaO))  in  fast  reinem 
Zustaud  dar.  Dass  er  das  Ziukmethylat  (das  Endproduct) 
nicht  gewinnen  konntOi  beruht  wahrscheinlich  darin,  dass  das 


m 

III 

m 

mittel  für  das  im  ersten  Stadium  sieh  bildende  Zinkmethylo* 

methyiat  war. 
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LXiV. 

Ueber  IsomerieD  bei  den  NaphtalinabkömmliDgeiL 

Von 

laOuiB  Sohaeffer. 

Unter  den  theoretischen  Speculatiuuen,  welche  zum 
Zwecke  haben,  die  Constitution  der  chemischen  Verbiudungeo 
aufzuklären,  haben  sich  diejenigen  woU  am  fruchtbarsten 
erwiesen,  welche  von  dem  Studium  der  Isomerien  ausgehen. 

Die  Existenz  isomerer  Verbindungen  ist  es  zunächst^ 
welche  uns  nöthigt,  Verschiedenheiten  in  der  (ii  uppirung  der 
Atome  gleichzusammengesetzter  Körper  anzuuehmeD.  Die 
Zahl,  die  Entstehongsweise  und  die  Umwandlungen  isomerer 
Verbindungen  gaben  sodann  die  Anhaltspunkte,  auf  welche 
wir  unsere  Vorstellung  Uber  die  Constitution  der  Körper 
stutzen. 

So  scheint  sich  ans  den  Isomerien,  welche  bei  den  Ab- 
kömmlingen des  Benzols  yorkommen,  der  symmetrische  Bau 

dieses  eigenthttmlichen  KohlenwasserstofTs  ableiten  zu  lassen. 

Da  nämlich  durch  Ersetzung  nur  eineB  WasserstotFatoins 
im  Benzol  bisher  niemals  isomere  Verbindungen  erhalten 
worden  sind,  dagegen  zahlreiche  Isomerien  unter  den  durch 
Ersetzung'  mehrerer  Wasserstoffatome  entstandenen  Körpern 
vorlie^^en,  so  kann  angenommen  weiden,  dass  sämrotliche 
WasserstoÖ'atome  des  Benzols  in  gleicher  Lagerung  sich  be- 
finden, also  keine  absolute  Verschiedenheit  der  von  anderen 
Atomen  oder  Gruppen  einzunehmenden  Platze  yorliegt,  wäh- 
rend dagegen  durch  die  relativ  verschiedene  Stellung  mehrerer 
in  das  Benzol  eingetretener  Elemente  Isomerie  entsteht 

Sollte  es  nun  aber  gelingen  z.  B.  isomere  Toluole  dar- 
'  zastdlen,  wie  Herr  Prot  Kolbe*)  in  seiner  neuesten  Schrift 
Uber  die  Kohlenwasserstoffe  voraussieht,  so  wflrde  dadurch 
dieSymmeti  ie  des  Benzols  aufs  Bestinmiteste  widerlegt  werden. 

In  dem  Studium  der  Isomerien  liegt  also  auch  hier  die 
Entscheidung  der  Frage  nach  der  Constitution. 

*)  Ueber  die  chemische  Constitution  der  organischen  Kohlenwas- 
serstofii9  p.  17. 

Jonrn.  f.  prAt.  Chemie.  GVL  8.  ^  29 
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Dag  NapbtaliD  ist  ein  Eoblenwassergtoffi  der  sieli  in 

seiuem  chemischen  Verhalten  aufs  Engste  dem  Benzol  an- 
schliesBt.  Bei  seineu  Abkömmlingen  sind  schon  vor  langer 
Zeit  Isomerien  der  oben  näher  bezeichneten  einfachsten  Art 
beobachtet  worden.  Die  Kaphtalinsalfoaäuien  sind  ob  ge- 
wesen, an  denen  sobon  der  Elntdecker  derselben,  der  berühmte 
Faraday*),  Veröchiedenheiten  beobachtet  hat,  obwohl  beide 
gleichzeitig  durch  denselben  Process,  durch  directe  Einwir- 
kung der  Sehwefels&ure  auf  Kaphtalin,  entstehen* 

Später  stellte  Berxelins**)  die  Säuren  dar  und  hob  be- 
sonders als  Unterschiede  die  abweichende  Löslichkeit  eiuei 
Beihe  von  Salzen  hervor. 

In  neuester  Zeit  hat  Merz***)  diese  Versuche  wieder 
aufgenommen  und  ist  es  diesem  gelungen  eine  Methode  auf- 
zufinden ,  nach  welcher  bei  jeder  Operation  et-  und  /9-Naphta- 
linnioQosulfosäaren  neben  einander  entstehen. 

Da  nun  bis  jetzt  weder  isomere  Chlor-,  Brom-  noch^itro- 
substitutionsproduete  des  Naphtalins  bekannt  geworden  sind, 
so  ist  es  auffallend  ,  dass  gerade  die  Sehwefelsäure  isomeie 
Derivate  bildet.  Namentlich  da  die  Isomcrie  unr  in  den  ver- 
schiedenen Löslichkeitsverhältnissen  der  Salze  hervortritt, 
liegt  die  Vermutbung  nahe,  dass  vielleicht  der  Krystailwas^ 
sergehalt  oder  irgend  ein  anderer  unbedeutender  Umstand 
die  Veranlassung  zu  der  Verschiedenheit  des  Verhaltens  sein 
könne. 

Findet  in  Wirklichkeit  eine  Isomerie  der  Bulfosäuren 
statt,  so  muss  diese  aueh  in  anderen  einfachen  Derivaten,  bo 
Yorzflglich  in  den  einfachen  Hydroxylderivaten ,  den  Naphta- 

linalkoholen,  die  aus  den  erwähnten  Säuren  entstehen,  vor- 
handen sein. 

Nun  hat  sieh  aber  schon  £üert)  mit  dieser  Frage  be- 
schäftigt und  gefunden )  dass  aus  den  beiden  naphtalinmono- 
sulfosauren  Bleisalxen  gleiche  Naphtole  erhalten  werden. 

Es  schien  mir  diese  Frage  zu  wichtig,  um  auf  dieses  eine 

*)  Fhilüsopliic.  Transact.  2,  140. 
•*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Tharm.  28,  9, 
•**)  Zeitfichr.  f.  Chem.  N.  F.  4,  393. 
t)  Berichte  der  Deutaeb.  Chem.  Gesellfich.  Jahrg.  1,  p.  165. 
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Kesultat  hin  sie  als  entschieden  za.  betrachten.  Denn  ist  ein 
Mai  eine  Isomerie  in  den  Sulfosftaren  vorhanden ,  so  ist  nieht 
einzosehen,  ivie  dteselbe  in  den  ans  diesen  Säuren  entstehen- 
den Naphtolen  verschwuüdeu  seiu  sollte. 

Die  zur  endlicheii  Entscheidung  angestellten  Unter- 
suchungen haben  in  der  That  die  Existenz  zweier  isomerer 
Naphtole  unzweifelhaft  festgestellt 


Die  nach  der  Methode  Yon  Merz  dargestellten  Sulfo- 
säuren  wurden  in  Wasser  eingetragen,  mit  reinem  kohlen- 
sauren Blei,  welches  ich  mir  zu  diesem  Zwecke  besonders 

sorgfaltig  dargestellt  hatte ,  neutralisirt  und  zum  Sieden  er- 
hitzt. Die  heisse  Flüssigkeit  setzt,  wie  Merz  angiebt,  sehr 
schnell  dm  schwefelsaure  Blei  ab,  sie  ward  davon  abtiltrirt 
und  der  Krystaliisation  tiberlassen.  Nach  24  Stunden  hatte 
sich  eine  dieke  Kruste  warzenförmig  zusammengebäufter  Ery- 
stall  blättchen  abge^clueden,  die  das  Merz 'sehe  p?-iiaphtalin- 
sulfosaure  Blei  darstellen.  Die  Krystalle  wurden  auf  einem 
Filter  gesammelt,  ahgepresst,  mit  Alkohol  behandelt,  um 
etwa  vorhandenes  or-naphtalinsulfosaures  Blei  zu  entfernen, 
und  dann  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren,  zuletzt  aus 
Aikübul,  gereinigt. 

Die  vom  /i-napbtalinsulfosauren  Blei  abfiltrirte  Lösung 
wurde  auf  dem  Wasserbade  zur  Krystaliisation  eingedampft 
Beim  Erkalten  schied  sich  eine  dicke  Kruste  ab^  die  aus  einer 
dichten  Masse  weicher  Krystalle  bestand.  Die  Krystalle 
wurden  von  der  Mutterlauge  getrennt,  ahgepresst  und  mit  der 
zehn-  bis  zwölffachen  Menge  Alkohol  behandelt  Die  alkoho- 
lische Lbsiuig  wurde  von  der  kleinen'Menge  ungelöst  geblie- 
benem /i^-naphtalinsulfosauieu  Blei  abtiltrirt,  der  Alkolioi  ab- 
.  destillirt  und  der  Rückstand  krystaiiisiren  gelassen. 

Nach  dem  Erkalten  war  die  ganze  Masse  zu  einer  aus 
kleinen  Krystallbl&ttchen  bestehenden  Masse  erstarrt^  die  nur 
noch  wenig  Mutterlange  einschloss.  Nachdem  die  Krystalle 
von  der  Mutterlauge  getrennt  waren,  wurden  sie  durch  öfteres 
Umkrystallisiren,  zuletzt  aus  Alkohol,  rein  erhalten. 

Im  reinen  Zustande  zeigten  beide  Salze  die  Yön  Merz 
angegebeuen  Eigenschaften  und  Zusammensetzung. 

^  29* 
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Die  Bleisalze  wurden  zur  Darstellung  der  freien  Säuren 

in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  beban- 
delt,  vom  Jibgcschiedenen  Scliwcfelblei  abfiltrirt  und  auf  dem 
Wasser  bade ;  zuletzt  im  Kecipienten  der  Luftpumpe,  zur  Kiy- 
staUieation  gebracht 

Die  freien  Säuren  sind  einander  sehr  ähnlich,  sie  bilden 
weisse,  blättrige,  kiyäUlUuiache  Massen,  die  sich  fettig  an- 
fühlen. Ein  Zerüiessen  an  der  Luft,  wie  es  Faraday  au- 
giebt^  wurde  bei  keiner  beobachtet  Auch  Berzelius  hat 
diese  Eigenschaft  bestritten.  Die  a-Säure  schmilzt  bei  90  bis 
920,  die  ß-Mure  hingegen  erst  bei  ilO— 112« 

Ausser  dem  Bleisalze  habe  ich  noch  die  Silbersalze  dar- 
gestellt Das  a-naphtaliu8ulfosaure  Silber  krystallisirt  in 
kleinen  weissen  zu  Warzen  vereinigten  Blättern.  In  Wasser 
ist  es  leicht  löslich.  Das  /^-naphtalinsulfosaure  Silber  kry- 
stalHsirt  in  kleinen  nicht  zu  Warzen  vereinigten  Blättern.  In 
Wasser  ist  es  ziemlich  schwer  löslich.  Beide  Balze  sind 
wasserfreL 

Da  ieh  durch  meine  Untersuchungen  die  Angaben  tod 
Merz  über  die  Verschiedenheit  der  beiden  Säuren  vollständig 

bestätigt  fand,  ho  ^ing  ich  zu  der  Darstelhmg  der  Hydroxyl- 
derivate,  durch  Schmelzen  der  Bleisalze  mit  Kalihjdrat  in 
einer  Bilbersehale»  Uber. 

L  Darstellung  der  Naphtole»  Ci^Bfj  .OH. 

Es  ist  gewiss  von  Interesse^  zu  sehen,  mit  welcher  Ge- 
nauigkeit Berzelius  diesen  Process  studirt  und  offenbar  1ms 
zur  Bildung  von  Naphtol  durchgeführt  hat  Der  bertthmte 
Forscher  sagt  in  der  oben  citirten  Abhandlung  p.  14 : 

„Ich  erhitzte  naphtaliübultosaures  Kali  mit  Kalibydrat 
im  Platintiegel  bis  zum  Entweichen  von  Naphtalin.  Beim 
litfsen  der  Masse  in  Wasser  roch  sie  nach  Kreosot  und  liess 
eine  schwarzbraune  Bubstanz  ungelöst  zurflck.  Die  Lösung 
war  dunkelgelb  gefärbt,  gab  mit  Salzsäure  eiueu  weisslichen 
JSiederschlag,  der  schwierig  niedersank  und  dann  aus  feinen 
Krystallfedem  bestand.  Von  dieser  Substanz  wurde  aus  dem 
in  Wasser  Unlöslichen  mehr  dureh  Alkohol  ausgezogen. . . « . 
Die  mit  Salzsäure  sauer  gemachte  Flüssigkeit  roch  jmA 
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sehweüiger  Säure ,  die  beim  Erhitzen  bis  zum  Kochen  in  - 
Menge  daraus  entwickelt  wurde.** 

Berzel  i  US  hat  die  durch  Salzsäure  abgeschiedenen  „Krj- 
bta  11  federn",  wie  er  hinzufügt,  nicht  näher  untersucht,  dass 
sie  in  Wirklichkeit  Naphtol  sind,  hat  £ller  gezeigt 

Die  Darstellung  der  Naphtole  wurde  mit  den  reinen 
Salzen  in  folgender  Weise  vorgenommen.  Jedes  der  Blei- 
salze  wurde  in  das  Doppelte  der  äquivalenten  Menge  scbmel- 
zendes  Aetzkaii  eingetragen  und  unter  fortwährendem  Um- 
rühren  die  Hasse  im  Schmelzen  erhalten.  Eis  tritt  alsbald 
eine  eigcuthUmliche  ziegelrothe  1  äibuug  der  Masse  ein,  die 
durch  alle  Nuancen  des  Braun  bis  zum  Schwarzgrtin  über- 
geht, dabei  schäumt  die  Masse  schwach.  Sobald  die  schwarz- 
grttne  Färbung  eintrat,  wurde  der  Sehmelzproeess  unter- 
brochen. Nach  dem  Erkalten  wurde  die  geschmolzene  Masse 
in  Wasser  gelöst,  filtrirt,  mit  Salzsäure  übersättigt  und  das 
abgeschiedene  Naphtol,  gemischt  mit  Chlorblei,  abfiltrirt,  in 
einen  Kolben  gebracht  und  mittelst  Wasserdftmpfen  der 
Destillation  unterworfen. 

«(-Naphtol* 

Das  o-Kaphtol,  als  solches  bezeichne  leb  das,  welches 

aus  dem  Merz' sehen  «  naphtalinsulfosauren  Blei  erhalten 
wurde,  lasst  sich  leicht  mit  Wasserdämpfen  Uberdestilliren, 
es  yerdichtet  und  scheidet  sich  meist  schon  im  Ktthlrohre 
kryatallinisch  aus.  Um  das  Verstopfen  der  KtthlvOhre  zu  ver- 
meiden, ist  es  nöthig,  einen  Kühler  mit  m^^glichst  weiter 
Röhre  anzuwenden  und  bei  länger  dauernden  Destillationen 
zeitweise  eine  üeinigung  des  Kohrs  vorzunehmen. 

Das  so  erhaltene  a-Naphtol  bildet  kleine  weisse,  sehr 

leichte,  stark  seideuglänzende  Nädelchen.  Uist  man  es  noch- 
mals in  Wasser  und  lässt  langsam  erkalten,  so  erhält  man  es 
in  langen  dünnen  Nadeln,  zuweilen  aber  auch  in  kleinen  Kry- 
stallblättem. 

Es  besitzt  einen  schwach  phenolartigen  Geruch,  sein 
Staub  erregt  starkes  Niessen.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Benzol,  sehr  schwer  aber  in  kaltem 
Wasser.  Heisses  Wasser  Itot  es  etwas,  und  scheidet  es  nach 
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dem  Erkalten  krystalliniscb  aus.  Mit  weniger  Wasser,  als 
zur  LDsung  erforderlich  iBt,  erhitzt,  scbinilzt  es  zu  öligen ,  in 
Wasser  untersinkenden  Tropfen ,  die  nach  dem  Erkalten  kry- 
stalliniscb erstarren.  Gelinde  erwärmt  sublimirt  es  in  kleinen 
weissen  stark  glänzeiulcn  Nadeln.  Sein  Schmelzpunkt  wurde 
bei  94<)  gefunden,  filier'^)  giebt  fftr  sein  Kaphtol  den  Schmelz- 
punkt hei  92<>  an  und  Griess**)  für  das  aus  salpetersanrem 
Di azonapb talin  erhaltene  Napbtol  bei  9P.  Es  verbrennt  mit 
leuchtender,  starkrussender  Flamme  und  binterlässt  eine  stark 
aufgeblähte,  poröse  Kohle.  Es  siedet  unzersetzt  bei  111^  (un- 
eorrig.).  Bringt  man  eine  wässrige  Ltfsung  auf  Fichtenholz, 
hefeuehtet  mit  Salzsäure  und  setzt  dem  direeten  Sonnen- 
lichte aus,  so  tritt  nach  einiger  Zeit  eine  eigenthlimliche 
GrUnfärbung  ein,  die  nach  längerer  Zeit  in  Braunroth  über- 
geht Dieselbe  Färbung  erfolgt  auch  im  gewöhnlichen  Ta- 
geslichte, nur  tritt  sie  dann  Tie!  langsamer  ein.  Setzt  man 
zu  einer  wässrig-en  Lösung  ChlorkalklöBung,  so  tritt  sofort 
eine  tief  dunkelviolette  Färbung  ein,  die  beim  Erwärmen  so- 
gleich, in  der  Kälte  nach  einiger  Zeit  in  Rothbraun  Ubergeht, 
unter  Abscheidung  hrauner  Flocken*  Bei  Zusatz  von  Ammo- 
niak verschwindet  die  Färbung  beim  Erwärmen. 
Die  Analyse  ergab  bei  Anwendung  von: 

1)  0,2317  Grm.  0,7066  Grm.  CO^  und  0,1213  Grm.  H2O. 

2)  0^2133  Grm.  0,6507  Grm.  CO,  und  0,1072  Grm.  HjO. 

Bor.  Oet, 

1.  % 

Cio  120  83,33  83,16  88,21 
Hg  8  5,55  5,78  5,58 
0       16      11,12        —  — 

144     1 00,08 

^-Haphtoh 

Die  Reinigung  des  /^-Kaphtols,  des  aus  dem  /9-naphta1ili- 
sulfosauren  Blei  erhaltenen  Products,  stiess  bei  der  Destilla- 
tion durch  Wasserdänipfe  auf  Hindernisse.  Es  Hess  sich  nur 
zum  kleinsten  Theil  durch  Einleiten  von  Wasserdämpfen 
ttherdestillireui  die  Hauptmasse  blieb  im  Bttckstande,  theils 

*)  Berichte  der  Deutseh.  Ghem.  Gesellsch.  1.  Jahrg.,  p.  165. 
**)  Lond.  B.  Soe.  Procl  18, 418. 
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in  Wasser  gelöst,  theils  als  ölige  Schiebt  ausgeschieden.  Zu 
seiner  Reinigung  musste  deshalb  ein  anderer  Weg  eingeschla- 
gen werden,  und  da  Umkrystailisiren  aus  Aether  oder  Alkohol 
nicht  zum  Ziele  fttbrte,  so  wurde  es  in  heissem  Wasser  gelöst, 
die  Lösung  filtrirt  und  nach  dem  Erkalten  das  ausgeschiedene 
Naphtol  noch  mehreremale  in  dieser  Weise  umkrystallisiri 

Das  so  erhaltene  /^-Naphtol  bildet  farblose  stark  seiden- 
glänzende Krystallblätter,  es  riecht  nur  äusserst  schwach, 
sein  Staub  erregt  ebenfalls  starkes  Niessen.  Es  ist  leicht 
löslicb  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol ;  in  heissem 
Wasser  ist  es  schwer  löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  kleinen  krystallinischen  Blättern  aus.  Wie  das  a-Naphtoi 
schmilzt  es  mit  weniger  Wasser  als  zur  Lösung  erforderlich  ist» 
zu  einer  öligen  FlQssigkeit,  die  in  Wasser  untersinkt  und  beim 
tL.i'kalten  krystallinisch  erstarrt.  Beim  gelinden  Erwärmen 
sublimirt  es,  ohne  vorher  zu  schmelzen  und  bildet  feine  weisse 
Krystallnadeln*  Sein  Schmelzpunkt  wurde  bei  1 22 <^  beobachtet 
Es  lässt  sieb  unzersetzt  destilliren  und  siedet  bei  285—290^, 

Befeuchtet  man  einen  Fiehtenspahn  mit  einer  wässrlgen 
Lösung,  fügt  Salzsäure  hinzu  und  setzt  dem  Sonnenlichte  aus, 
80  tritt  eine  ähnliche  grflne  Färbung  wie  beim  a-Naphtol 
ein,  die  auch|  wie  dort,  nach  längerer  iSeit  inBothbraun  tlber- 
gebi  Das  Erscheinen  der  grttnen  Färbung  und  der  lieber* 
gang  iu  die  ruthe  erfulgt  aber  hier  bedeuteud  schneller.  Eine 
wässrige  Lösung  mit  Chlorkalklosung  versetzt,  färbt  sich 
schwach  gelb^  beim  Ueberschuss  von  Chlorkalk  verschwindet 
die  Färbung  wieder,  fügt  man  Ammoniak  hinzu  und  erhitzt» 
so  scheiden  sich  unter  fortwährender  Gasentwicklung  gelbe 
Flocken  ab.  Diese  Reaction  ist  die  einfachste  und  charakte- 
ristischste zur  Unterscheidung  der  beiden  Kaphtole. 

Bei  der  Analyse  ergaben 

1)  0,2214  Grm.  0,6747  Grm.  CO,  und  0,1120  Orm.  H2O. 

2)  0,2410  Grm.  0,7372  Grm.  CU^  und  0,1240  Grm.  H2O. 

Ber.  Gef. 

C40     120  83,33 

8  5,55 

0       16  11,12 

144  100,00 
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Aus  der  Yerschiedeiiheit  des  Verhaltens  beim  DestiUiien 
mit  Wasserdftmpfeii  erklärt  sieb  die  Angabe  von  Eller,  dnss 

aus  beiden  Kaplitaliiisulfosäurcü  gleiche  Naphtole  crlialteü 
werden.    Weou  uämlich  die  Salze  nicht  vollständig  getrennt  i 
worden  sind^  so  entsteht  bei  dem  Schmelzen  natürlich  ein  Gc-  j 
menge  der  beiden  Naphtole,  ans  welchem  beim  Destilliren  mit 
Wasserdämpfen  nur  das  a-Napbtol  erhalten  wird. 

Wie  aus  den  Analysen  hervorgeht,  ist  suwohl  das  aus 
dem  a-uaphtalinsulfosaurenBlei  als  auch  das  aus  dem/9-naph-  i 
talinsulfosauren  Blei  durch  Schmelzen  mit  Kalib>drat  ent- 
standene Produet  ein  Monohydroxylderivat  des  Naphtalins 
und  die  Unterschiede  der  Säuren  bleiben  vollkommen  deut- 
lich erhalten.  Auch  gelingt  es  nicht ,  eins  der  beiden  Naph- 
tole in  das  andere  Uberzufähren.  Jedes  derselben  wurde  mit 
Wasser  auf  170 — ISO^  im  verschlossenen  Bohre  erhitzt,  ohne 
dass  die  charakteristischen  Eigenschaften  dadurch  sich  geän- 
dert hätten. 

In  ihrem  chemischen  Verhalten  zeigen  die  beiden  Naph- 
tole in  den  von  mir  untersuchten  Fällen  ein  ganz  analoges 
Verhalten  wie  das  Monohydroxylderivat  des  Benaols,  wie  das 

Phenol.  Man  kann,  wie  das  Kekule*)  für  das  Phenol  ge- 
tban  hat,  die  Umwandlungen  der  Naphtole  in  zwei  Gruppen 
theilen: 

1)  Solche,  bei  denen  der  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe 
ersetzt  wird,  und 

2)  solche,  bei  welchen  der  W  uüscrtituü  des  Benzols  substi- 
tuirt  wird. 

Zu  der  ersten  Olasse  gehören  die  von  mir  nun  zu  be- 
schreibenden Verbindungen  des  Naphtols  mit  Metallen,  Kapb- 
tolkalium,  Naphtolnatrium,  Naphtolbaryum,  die  Naphtolätbyl- 
äther  und  die  Phosphoisaurenaphtoläthcr,  zu  der  zweiten 
Gruppe  von  Derivaten  gehören  die  Carboxylsäuren  und  die 
Sulfoeäuren. 

Was  die  Stellung  des  Naphtols  in  Beziehung  auf  die 

Alkohole  und  Säuien  der  fetten  Reihe  anbelangt,  so  ist  ihm 
wohl  ein  ähnlieber  Platz  einzuräumen^  wie  dem  Phenol  ange- 


*)  KekaU,  Lehrbuch  der  organ.  Chemie  8>  5. 
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wieseil  worden  ist  Es  läset  sich  als  Säure  betrachten ,  denn 
es  nimmt  Metalle  aus  Oxyd  Ii  yd  raten  auf^  und  doch  ist  es  wie- 
derum eine  sehr  seh  wache  Säure,  denn  es  wird  aoB  seinen 
MetallTetbindongen^  aus  seinen  Salzen,  schon  durch  die  Koh- 
lensäure wieder  ab^^eschieden.  Dcutliclier  tritt  der  Charakter 
einer  Säure  in  dem  bis  jetzt  einzigen  bekannteu  Nitrosubsti- 
tutionsproducte,  dem  von  Marti  us*)  entdeckten  Binitronaph- 
tol  herror.  Wie  das  Phenol  durch  Substitution  von  3  Was- 
serstoffatomen durch  die  Nitrogruppe  zu  einem  Körper  mit 
dem  Charakter  einer  entschiedenen  Säure  wird,  so  nimmt 
auch  das  .Naphtol  im  Binitronaphtol  einen  unverkennbar 
sauren  Oharakter  an«  Es  verbindet  sich  das  Binitronaphtol 
mit  Kali,  Ammoniak,  Kalk  etc.  su  Körpeini,  die  YoUstttndig 
die  Eigenschaften  von  Salzen  besitzen. 

Andererseits  nähert  sich  das  Naphtol  auch  den  Alko- 
holen, indem  es  mit  Säuren  neutrale  Aether  bildet,  so  der 
weiter  unten  zu  besprechende  neutrale  Phosphorsäureäther. 
Hauptsächlich  aber  ist  es  in  Anbetracht  seiner  Constitution 
—  als  IJydioxylderiyat  eines  Kohlenwasserstoffs —  als  Alko- 
hol zu  betrachten. 

n.  Naphtolate. 

Mit  Natrium  behandelt  entwickeln  beide  Naphtole  beim 
Schmelzen  Wasserstoff  und  es  entstehen  Natriumnaphtolate. 

Ganz  dieselben  Körper  entstehen,  wenn  die  Naphtole  mit 
Natron-  oder  Kalihydrat  geschmolzen  werden,  oder  wenn  die 
Naphtole  in  wässrige  oder  alkoholische  Lösungen  von  Natron- 
oder Kalihydrat  oder  eine  wässrige  LOsung  von  Barythydrat, 
eingetragen  werden.  Diese  Körper  sind  indessen  von  mir 
noch  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten  worden.  Die  Lösun- 
gen lassen  sich  nicht  durch  Wärme  eindampfen,  da  sie  immer 
dabei  Naphtol  ausscheiden.  Das  Sehmelzproduct  äquivalenter 
.  Mengen  von  Kalihydrat  oder  Natronhydrat  mit  Naphtol  ist 
immer  durch  fremde  Beimischungen  dunkel  gefärbt  und  durch 
Auflüsen  von  Alkalimetallen  in  den  geschmolzenen  Naphtolen 
gelingt  es  nicht,  alles  Naphtol  in  die  Metallverbindung  Uber- 
znftohren,  es  ist  stets  neben  unverbrauchtem  Natrium  noch 

*)  Zeitachr.  t  Chein.  N.  F.  4,  80. 


Digitized  by  Google 


45  b  ^chaeÜ'er:  Ueber  isomerien  bei  den  NaphtalioabkümiuliogeQ. 

Kaphtol  vorhanden.  Die  wässrigen  Lösungen  der  Napbto- 
late  werden  nicht  nur  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade, 
sondern  auch  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  unter  Ausschei- 
dung von  Naphtol  sersetst.   Das  Baryumnaphtolat^Uess  sich 

ebensowenig  wie  Alkaliuaphtolate  rein  erhalten. 

III.  Naphtoläthyläther,  O10H7OC2H5. 

Löst  man  Naphtol  in  Alkohol ,  setzt  die  äquivalente 
Menge  Kalihydrai  hinzu,  erwärmt 'Schwach  bis  zum  LOsen  des 
Kalis,  bis  also  alles  Naphtol  in  Naphtolkalium  ttbergefllbrt 

worden  ist,  ftigt  dann  einen  IJeberschuss  von  Jodätbyl  hinzu 
und  digerirt  auf  dem  Wasserbade  mit  aufsteigendem  Kühler, 
so  bemerkt  man  bald  eine  Abscheidung  von  Jodkalium.  Nach 
Beendigung  der  Operation  wurde  das  abgeschiedene  Jodka> 
lium  entfernt,  der  Alkohol  verjagt  und  die  rückständige 
ölartige  Masse,  mit  etwas  Jodkalium  noch  verunreinigt,  in 
einem  Kolben  mit  Wasser  gebracht  und  mit  Wasserdttmpfen 
Uberdestillirt 

«-Naphtolätliylather ,  CioH;OC2H5. 

Dieser  Aether  destillirt  sehr  leicht  mit  den  Wasser« 
dämpfen  Uber,  und  scheidet  sich  in  der  Vorlage  in  öligen 
Tropfen  aus,  die  auch  nach  längerer  Zeit  nicht  erstarrten.  Sie 
wurden  mittelst  eines  Schoidetrichters  vom  Wasser  getrennt, 
das  Wasser,  welches  dem  Aether  beigemengt  war,  durch 
Trocknen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  entfernt ,  und  der 
trockne  Aether  der  Destillation  unterworfen.  Auf  diese  Weise 
erhaltea,  stellt  er  ein  scbwacb  gelblieh  gefärbtes,  in  Wasser 
untersinkendes,  eigenthümlich  riechendes  Oel  dar,  das  bei 
2720  (corrig.  280,7»)  siedet.  Beim  Abkühlen  bis  auf  —  5« 
erstarrte  es  noch  nicht  £s  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen 
mit  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  In  Wasser  löst  es 
sich  nicht. 

Die  Analyse  ergab  bei  Anwendung  von 
0,2259  Grm.   0,6906  Grm.  00^  und  0,1470  Grm.  H^O. 

Ber.  Gef. 

C|i    144      $3,72  83,40 

H|t      12        6,98  7,03 
0         16         0,30  — 
172  ~  1Ü0,00" 
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Detnuacb  ist  der  beschriebene  Körper  der  Napbtoläthyl- 
äther  und  kommt  ihm  die  oben  aogegebene  Formel  zu. 

/S  Naphtoliithyläther,  C|oH70C2H,. 

Der  /9-Napbtolätbjlätber  gebt  beim  Destilliren  mit  Was- 
serdäinpfen  ebenfalls  leiebt  über,  sebeidet  sich  aber  in  Oel- 

tropfen  aus,  die  tlieilweisc  schon  im  KUhlrohre,  vollständig 
aber  in  der  Vorlage  zu  einer  krystalÜDischeu  Masse  erstarren. 
Die  abgescbiedenen  ErystaUe  worden  abfiltrirt,  und  unter  der  , 
Luftpumpe  über  Sebwefelsfture  getrocknet  Die  trockne  Ery- 
stallmasse  ward  nochmals  aus  absolutem  Aetber  umkry- 
stallisirt. 

So  gereinigt ,  ist  der  /?-Naphtoläthyläther  eine  fast  farb- 
lose 9  kiystallinische  Masse.  Er  besitzt  einen  äusserst  ange- 
nebroen  und  feinen ,  an  Ananas  erinnernden  Gemcb.   Er  IM; 

sich  leicht  in  Alkohol ^  Aetber  und  Chloroform,  in  Wasser  ist 
er  so  gut  wie  unlöslich ,  ertheilt  diesem  aber  seinen  angeneh- 
men Geruch.  Sein  Schmelzpunkt  wurde  bei  33^^  gefunden.  So 
lange  der  Körper  noch  nicht  ganz  trooken  ist,  schmilzt  er  be? 
reits  durch  die  Wärme  der  Hand.  In  absolutem  Alkohol 
gelöst,  erstarrt  er  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  nur 
äusserst  langsam,  ebenso  verhält  sich  eine  Lösung  in  gewöhn- 
lichem Aetber.  Aus  absolutem  Aether  krystallisirt  er  in  Folge 
der  Abkühlung  beim  Verdunsten  des  Aethers  sofort. 

Die  Analyse  ergab  bei  Anwendung  von 
0,2486  örm.   0,7609  Grm.  CDs  und  0,1589  Grm.  fi^O. 

B«r.  Gef. 
Cit    144     .83,72  S3,47 
H(s     12        6,9S  7,08 
0       16        9,30  — 
172  100,00 

Es  kommt  demnach  dieser  Verbinduiit;'  die  schon  ange- 
führte Formel,  welche  mit  der  Formel  des  aus  dem  a-Naphtol 
entstandenen  Aethers  identisch  ist,  zu. 

Die  Verschiedenheit  der  beiden  Napbtole  tritt,  wie  zu 
erwarten  war,  in  den  AethylTerbindungen  noch  yiel  deutlicher 
hervor,  als  in  den  ^.apbtolen  selbst.  Während  die  Napbtole 
beide  feste  Körper  sind  und  sich  äusserlich  kaum  von  einan- 
der unterscheiden  lassen ,  ist  der  eine  der  Aether  selbst  bei 
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—  50  noch  nicht  fest,  während  der  andere  erst  bei  33<* 
flflflsig  wird.  Der  eine  riecht  schwach  und  fast  anangenehm, 
dagegen  besitzt  der  andere  einen  starken,  ftnsserst  lieblichen 
und  angenehmen  Ctorueh. 

In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  die  Naphtole  auch  in 
Acetylätber  überfuhren,  wenigstens  wirkt  Chloracetyl  unter 
SalsEsäureentwicklang  auf  dieselben  ein  und  bildet  Körper, 
die  vom  Naphtol  verschieden  sind.  Näher  untersucht  wurden 
diese  Producte  noch  nicht. 


Phosphorehlorid  wirkt  auf  Naphtol  hei  gewöhnlicher 

Temperatur  nur  sehr  wenig  ein,  erwärmt  man  aber  ein  Ge- 
misch äquivalenter  Mengen  gelinde  auf  dem  Wasserbade,  so 
tritt  bald  ein  starkes  Aufschäumen  der  Masse  und  heftige 
Salssäureentwicklung  ein.  Nachdem  die  fieaetion  beendet 
war,  wurde  die  entstandene  braune,  zähe  Masse  in  Wasser 

eingetragen,  nach  Zerstörung  des  Phosphoroxychlorids  mit 
Wasser  und  zuletzt  mit  sehr  verdünnter  Kalilauge  gewaschen. 
Die  surUckbleibende  braune  Masse  ward  in  Alkohol  gelöst, 
mit  Thierkohle  entf&rht  und  so  lange  aus  heissem  AULohol 
umkrystallisirt,  bis  die  Krystalle  farblos  erhalten  wurden. 

Die  nähere  Untersuchung  hat  ergeben,  dass  die  auf  diese 
Art  erhaltenen  Producte  nicht  die  anfangs  erwarteten  Naph- 
tolinchlorttre  waren,  sondern  neutrale  dreibasische  Phosphor- 
säurenaphtoläiher. 


Dieser  Aether  bildet  kleine  dichte  Krystalle,  die  in 
Aether  und  Chloroform  leicht  löslieh  sind,  in  kaltem  Alkohol 

sehr  schwer,  in  siedendem  aber  sich  leichter  lösen.  Eine  bei 
Siedehitze  gesättigte  alkoholische  Lösung  scheidet  fast  die 
ganze  Menge  des  gelösten  Aethers  in  kleinen  krystallinischen 
Massen  aus.  Es  gelang  nicht,  den  Aether  in  grösseren 
stallen  zu  erhalten.  Tn  Wasser  ist  er  unlöslich,  schmilzt  aber 
darin  beim  Sieden  zu  farblosen  Oeltröpfchen.  Sein  Schmelz- 
punkt wurde  bei  \ib^  beobachtet 


IV.  Phosphorsäure-Naphtoläther ,  PO^OCioH, 


«•Naphtolplioapliorsäureäther« 
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Eine  Verbrennung  ergab  bei  Anwendung  von 
0,2197  Grm.   0,6071  Grm.  CO^  und  0,0907  Grm.  UjO. 

Ber.  Cef. 
Cm    360       75,63  75,37 
Hm      21        4,4t  4,58 
P        31         6,51  — 
.      0|       64       13,45  — 
376  ~1Ü0,00  ' 

Es  ergiebt  sieb  demnacb  aus  diesen  Zahlen  die  oben  an- 
gefahrte Formel.  Eine  Phosphorbestimmiing  wurde  bei  die- 
sem Aether  nieht  gemaeht,  da  dieselbe  bei  dem  /9-Aetber  aus- 
geführt wurden  war  uud  die  Zahlen,  welche  bei  der  Verbren- 
nung erhalten  wurden,  unzweifelhaft  auf  die  angegebene 
Zusammensetzung  tthien. 

/9-NaphtoIpho9p!i  o  r  s  lioreftther . 

£s  wurde  dieser  Körper  in  kleinen,  dichten,  krystallini- 
sehen  Nadeln  erhalten.  £r  ist  färb-  und  geruehlos,  löst  sieh 
leieht  in  Aether  und  Chloroform ,  in  kaltem  Alkohol  ist  er 
ziemlieh  schwer  lüslieh ;  eine  heiss  gesättigte  alkoholiöche 
Lösung  setzt  nach  dem  Erkalten  den  Aether  in  kleinen  kry- 
Stallinisehen  Nadeln  ab.  Wird  eine  alkoholische  LOsung  mit 
Wasser  Tersetzt,  so  wird  die  Flüssigkeit  milehig  trübe,  der 
Aether  aber  scheidet  sich  erst  nach  längerem  Stehen  ab.  In 
Wasser  ist  er  unlöslich,  schmilzt  aber  darin  beim  Sieden. 
Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  108^. 

Die  Analyse  ergab  bei  Anwendung  von 

1)  0,2653  Grm.   0,7524  00,  und  0,1140  H^O. 

2)  0,2172  Grm.    O,5i)S0  (  0.  und  0,0950 

Die  Fhosphorbcätimmuug  ward  durch  Oxydation  des 
Aethers  im  zngesehmolzenen  Bohr  mit  Salpetersäure  bei  170 
bis  180^  und  Abseheiden  der  gebildeten  Phosphorsäure  als 
phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia,  ausgeführt. 

Es  gaben  0,2535  Grm.  0,0572  POsMg. 

Her.  Oer. 


Ca«  360 
H„  21 
P  31 
Oi  64 
476 


75,63  75,29 

4,4  t  4,75 

6,51  — 

13^5_  — 

100,00 


2.  3. 

75,20  — 

4,83  — 

—  6,78 
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^Atts  diesen  Zahlen  erg;iebt  sieh  mit  Sicherheit  die  oben 

angeführte  Formel. 

Neben  diesen  Aetbern  ward  eine  geringe  Menge  einer 
ölartigen  Flüssigkeit  erhalten,  die  nicbt  krystaliisirte ,  chlor- 
haltig war  und  jedenfalls  das  erwartete  Monochlornaphtalin 
darstellte. 

Bis  jetzt  habe  ich  diesen  Körper  noch  nicht  näher  unter- 
suchen können« 


Die  Bildung  von  nentralem  Phosphorsftureftther  findet 

auch  bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  IMicnol  statt, 
wie  dies  Williamson*)  und  Scrugham  nachgewiesen  ha- 
'  ben,  nur  ist  dabei  das  Benzolchiortlr  das  Hauptproduct  und 
der  Fhoephorsäurephenoläther  tritt  in  geringerer  Menge  auf. 

Die  Bildung  des  Phosphorsäurenapbtoläthers  unter  den 
obwaltencleu  Bedingungen  ist  leicht  zu  erklären.  WennNaph- 
tol  und  Phosphorchlorid  auf  einander  wirken,  so  entsteht 
Kaphtalinchlorttr j  Phosphoroxychlorid  und  Salzsftura  Wirkt 
das  Phosphoroxychlortd  auf  weitere  drei  Moleküle  Naphtol, 
so  entsteht  i  hosphorsäurenaphtolaether  und  Salzsäure. 

Der  ganze  Vorgang  lässt  sich  durch  die  beiden  folgen- 
den Formeigleichungen  ausdrücken : 


£ller**)  hat  die  von  Herrn  Prof.  Kolbe  und  Laute- 
mann  gefundene  interessante  Synthese  der  Salicylsftttie  auf 

das  Naphtol  angewandt,  und  hat  gefunden,  dass  bei  Einwir- 
kung von  Natrium  auf  geschmolzenes  Naphtol  bei  Gegen- 
wart trockner  Kohlensäure  sich  diese  letztere  einfach  an  das 

*)  Ant).  d.  Chem.  ii.  Pharm.  92,  316. 

**j  Berichte  der  Deutsch«  Chem.  Ge^ellaeh.  1.  Jahrg.,  p.  24S.  . 


V*  Carbonaplitolsäiiren»  OioH« 


OH 

COOK. 
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Napbtol  anlagert  und  unter  Entweicbco  von  Wasseistoü'  das 
Natriumsalz  einer  Säure  entsteht,  die  in  ihrer  Zusammen- 
setzung ganz  der  Salicylsäure  der  Phenolreihe  entspricht 
£r  hat  diese  Säure,  die  als  Oxysäure  der  yon  A.  W.  Ho^- 
mann*)  darch  Destillation  von  oxalsanrem  Kaphtylamin, 
und  von  V.  Merz**)  durch  Behandeln  der  Na])btalinmono- 
Bulfosäuren  mit  Cyankalium  erhaltenen  und  von  erstercm  als 
Menaphtoxylsäure,  von  letzterem  als  Naphtalinearbozylsäure 
und  NaphtoMlure  bezeichneten  Säuren,  angesehen  werden 

muss,  Carbonaphtolsäure  genannt. 

Die  Analogie  dieser  Säure  mit  den  Oxysäuren  des  Ben- 
zols, speciell  der  Salicylsäure,  zeigt  sieh  auch  in  dem  Ver- 
halten derselben  gegen  £isenehloridl08ung und,  wie  ich 
weiter  unten  bespreehen  werde,  in  ihrem  Verhalten  gegen 
Jodwasserstoff.  Ich  trage  deshalb  kein  Bedenken,  der  Carbo- 
naphtobäure  eine  analoge  rationelle  Formel  zu  geben  ^  wie 
sie  den  Oxysäuren  des  Benzols  ertheilt  worden  ist* 

*  MCOOH  •ICOOH. 
Oxysäuren  des  Benzols  CarbonaphtoJsäure 
Da  £11  er,  wie  ich  oben  gezeigt  habe,  mit  einem  Gemenge 
Ton     und  /9-Naphtol  gearbeitet  hat,  so  habe  ich  diese  Reac- 
tion  mit  den  vollkommen  von  einander  getrennten  üaphtolen 
wiederholt 

a-CarbonaphtolsInre« 
Hati  erhält  diese  Säure  nach  der  von  Ell  er  angegebenen 

Methode.  Sic  l)iklet,  ganz  wie  die  vou  Eller  dar^-csteilto 
Säure,  sternlörmig  gruppirte  jSadeln,  die  in  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Ihr  Verhalten 
gegen  Blei-,  Kupfer-  und  SilberliSsungen  und  gegen  Eisen- 
cfalorid  stimmt  ganz  mit  dem  von  filier  angegebenen  ttberdn. 
Ihr  Schmelzpunkt  wurde  nahezu  wie  dort  gefunden,  bei  185 
bis  186«  (E.  186—1870). 

Nach  diesen  £igenschaften  unterliegt  es  keinem  Zweifel, 
dass  diese  beiden  Säuren  identisch  sind. 


*)  Berichte  der  Deutsch.  Chem.  Gesellsch.  i.  Jahrg.,  p*  38. 
**)  Zeitschr.  f.  Chem.  N.  F.  4,  33  u.  N.  F.  5,  70. 

Berichte  der  Dentseh.  Chem.  Oeaelisch.  1.  Jahrg.,  p.  248. 
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Die  Analyse  ergab  bei  Anwendung  von 
0,2316  Grm.    0,6065  Grm.  CO2  und  0,0942  Gnn.  HjO. 

B«r.  Oef. 
CSii     132       70,21  70,06 
8        4,26  4,43 
48       25,54  — 
188  100,00 

Wird  a^Carboiiaplitolsäure  mit  Jodwasserstoff  im  zuge- 

scbmolzenen  Rohre  4 — 5  Stunden  aaf  120 — 130*^  erhitzt,  so 
wird  sie  zersetzt.  Im  Kobre  ist  nach  dem  Erkalten  eine 
braune  Flüssigkeit  und  eine  braune,  harzartige,,  zusammen- 
geballte Masse.  Letztere  wurde  mit  Wasser  gewasehen  und 
mit  Wasserdämpfen  ttberdestillirt.  Es  destillirte  mit  dem 
Wasser  eine  ölige  1  lusslgkcit  über,  die  tbeilweise  schon  im 
Ktthlrohre,  vollstliiulig  aber  im  Torgelegten  Kolt>en  erstarrte. 
Die  kiystalliniscbe  Masse  wurde  vom  Wasser  getrennt,  in 
heissem  Wasser  gelöst  und  so  Tollkommen  weiss,  in  kleinen, 
krystallinischen  Nadeln  erhalten.  Die  Krystalle  schmolzen 
bei  94^  und  besasseu  alle  Eigenschaften  des  a-Naphtols. 

Die  Analyse  ergab  bei  Anwendung  von 
0,2312  firm*   0,7043  Grm.  CO^  und  0,1 188  H^O. 

B«r.  Gef. 

C|«  120  83,33  $3,12 
Hb       8        5,55  ft,7l 

144"     r  00,00 

Eä  ist  demnach  unzweifelhaft,  dass  durch  Einwirkung 
von  Jodwasserstoff  auf  a-Oarbonaphtolsäure  wieder  a-Naphtol 
gebildet  worden  ist,  und  sehliesst  sieh  in  dieser  Beziehung 

die  Carbonapht Ölsäure  auf  das  Engste  den  Oxysäuren  des 
Benzols  an,  da,  wieGraebe*)  gezeigt  hat,  diese  letzteren 
ebenfalls  dureh  Jodwasserstoff  zu  Pbenol  redueirt  werden. 

/f-Carbonaphtolsäure« 
Ungleich  schwieriger  als  diea-Carbonaphtolsäure  ist  die 
/^•Carbonaphtolsäure  darzustellen.  Ich  erhitzte  /9-Naphtol  im 

Oelbade  bis  \2b%  trug  dann  allmählich  Natrium  ein,  während 
stets  ein  Strom  Kohlensäure  durch  den  Kolben  geleitet  wurde. 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Phann.  189, 143. 
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l^adidein  die  äqirival^te  Menge  Nfttrium  eingetragen  war. 
wurde  die  Temperatur  auf  130  -135^  gesteigert  und  längere 
Zeit,  unter  tortwährcuUem  Durchieiten  von  K.olüeasäure,  so 
hoeh  erhaiteo. 

Nach  dem  ErkaHen  warde  die  Masse  in  Wasser  einge- 

trageu  und  eben  so  bebandelt  als  die  a-Carbonapbtolsiiure, 
"dabei  zeigte  sieh  denn,  dass  sieb  nur  eine  sehr  geringe  Menge 
Säure  gebildet  hattCi  während  fast  alles  Napbtol  als  solches 
wieder  erhalten  wurde. 

leh  wiederholte  die  Operation  noch  mehrere  Male  mit 
verschiedenen  Abänderungen ,  so  zerschnitt  ich  das  Natrium 
mi>glicbst,  mischte  es  dann  innig  mit  dem  Napbtol,  erwärmte 
nur  sehr  langsam ,  während  immer  trockne  Kohlensäure  ein- 
geleitet wurde  und  erhitzte  schliesslich  noch  längere  Zeit  auf 
140»,  trotzdem  war  die  Ausbeute  an  Öäure  nicht  grösser  als 
im  ersten  Falle. 

Mit  der  erhaltenen  Säure  stellte  ich  die  von  Eller  mit 
der  a-Carbonaphtolsäure  ausgeführten  Reactionen  an ,  und  es 
zeigte  sich  dabei  eine  grosse  Aehnlichkeit  der  beiden  Säuren. 
Die  l>lci-,  Kupfer-  und  Silberniederschlfij^e  waren  kaum  von 
einander  zu  unterscheiden,  nur  die  Färbung  von  Eisenchlorid- 
lösung war  wesentlich  eine  andere.  a-Carbonaphtolsäure 
erzeugt  eine  rein  blaue  Färbung,  dahingegen  die  /?-Säure  eine 
tief  schwarzviolette,  tiutenartige. 

Eine  Analyse  gab  Zahlen,  die  zeigten,  dass  die  Säure 
noch  nicht  voUkommeu  rein  war,  und  auf  eine  kleine  Menge 
von  noch  darin  enthaltenem  Naphtol  sehliessen  Hessen^ 

Die  schwierige  Bildung  der  /^-Carbonaphtolsäure  erklärt 
es,  dass  Eil  er,  trotz  Anwendung  eines  Gemenges  beider  Napb- 
tole^  d<M$h  Hur  a*Carbouaphtolsäure  erhalten  hat 

n  u  (OH  . 
VI.  KaplxtoJL9uUtos6uren»  ^io^«|gQ  j£ 

Lässt  man  concentrirte  Schwefelsäure  in  gelinder  Wärme 
auf  die  JSaphtole  einwirken ,  so  entstehen  die  liaphtolsulfo- 
säuren. 

Zu  ihrer  Darstellung  wurden  die  Naphtole  mit  dem  dop- 
pelten Gewichte  concentrirter  Schwefelsäure  so  lauge  auf  dem 

Joum.  f.  prakk.  CtMmie.  GVL  b.  30 
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Wasserlmde  ^lmda4>rwftriiit,  bis  Buh.icb»  Niipbtoi..fel6st 

iiatte.  Die  Hüishii^e  Muaiae  wurde  iu  Wasser  eiagetra^^en,  wo- 
bei Siek' keine  Spur  von  Naphtal  abscheidet.  >. Die  saure  MUd- 
sigkeit  ward  zum  Sieden  erhitzt,  mit  kohlensauiem'.Blei  Jiitt- 
tc^liBirt^und  dieLOsttng  der  naphtolsulfiMMtttrenBleisalaEe  naeh 
dem-Abeetzen  das  sefawefelsauren  Blda^abfiltrirt  und  zur  Kry- 
8taUisa4on.<eiagedamp£t...    •    ^    .  . 

 •*    «iKaphtoftiilfoiSiireiiabe.  ' 

Die  zur  Krystallisation  eingedampfte  Lösung  des  rolieu 
Bleisalzes  scbieidet  das  Balz  in  kleinen  krystalliniscben  Na- 
deln äus,  die  mit  einer  braiinenliar^Ttigen  Masse  mebr  oder 
weniger  verumreinigt  sind.  Zur  weiteren  Reinigung  wntden 
sie  zwischen  Fliesspapier  abgepresst,  mit  starkem,  kalten 
A'lkobol  abgewaschen,  nocbiuals  abgepresst  und  wiederholt 
aus  Waster  nmkrystallisirt 

Das  so  erhaltene  Salz  stellt  weisse,  kleine,  warzentormig 
zusammengehäufte  undeutliche  Nadeln  dar.  Es  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  etwas  schwierig  in  Alkohol.  ' 
■   Bei  der  Analyse  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  gaben 
0,2930  arm.   0,3919  Grm.  00,,  0,0603  GrnL  H^O  und 
  "      0,mo  Gnn.  S04Tb.  ' 

'  '  Bar.  Ort-.*  ' 

Gm  120    .  BS^IS     -S^S  ' 

H,         7  .  1,14  „    3,37  . 

04  64  19,61  — 

5  32  9,S1        —  • 
VfPb  103,5  31,69  31,47 

*      326,5  '100,00  • 

Ferner  gaben  0,4023  Grm.  beim  Trocknen  bei  100^  einen 
Wasserverlust  von  0,0394  Grm.  oder  9,79  p.C.,  was  einem 
Wassergehalte  von  4  Mol.  entspricht  and  wttrde  demnach  die 
Formel  des  a-naphtolsulfosauren  Bleis 

sein.  ^  •  '  . 


Zur  Darstellang  des  Kalksalzes  der  a-NaphtolsoUosäiTe 
wardebio.L0sung.dics  Bleiaalzes^müSekwefelwasaerstoff  zer- 

•setzt,'.. vom. abgesehiedeneu  Schw.efelbleL^ilUiit,  do£.Jlber- 
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schUssige  Schwefelwasserstoff  durch  Erwärmen  verjaj^t  und 
out  .cemem  .kobleusaureu  CjftkluQüi  u.6utrikiisii't.  Die  Lösung 
wjurd  sur  Krystalliaatiott  eii^gedampft,  und  .di^.aligeochiede- 
nen  Erystalle  dureh  UmkrystaJlislrw  gereinigt   

Das  so  erhaltene  a-imphtolsulfosaure  Cakium  stellt  farb- 
lose, stark  glänzende  Krystallblättchen  dar.'  £s>4itot  sich 
leicht  in  Wasser  ^  schwieriger  in  AlkohoL  •  Beim  Erwärmen 
auf  100^  zersetzt  es  sieb ,  es  wird  hnum  and  löst  sich  nicht 
mehr  klar  in  Wasser. 

Die  BestimuiuDg  des  lirystallwassergehalts  ward  aus 
diesem  Grande  im^  Vacaam  Jber  .^hwefelsäure  ausgeführt, 
und  die  Kalkbestimmung  mit  einem  sq  getrockneten  Salze 
gemacht. 

Es  verloren  nach  308tüii(]ig^em  Trocknen  0,2586  Grm. 
Salz  0,0257  Grm.  Wasser  oder  9,93  p.C.  3  Mol.  Wasser  wur- 
den 10,00  p.O.  erfordern. 

Die  Kalkbeptimnuing  ward  durch  Behandeln  des  Salzes 
mit  Schwefelsäure  und  nachheriges  Glühen  des  schwefelsau- 
ren Kalks  ausgeführt  Das  Behandeln  mit  Schwefelsäure  . 
wurde  so  oft  wiederholt,  bis  zw^i  aufeinander  folgende  Wä- 
gungen keine  Gewichtsdifferenz  zeigten.  Es  gaben  0^2302 
Grm.  Salz  0,0647  schwefel  saures  Oalciuui  oder  8,26  p.C.  Cal- 
cium. Die  Formel  C^oHHÖgBjCa  verlaogt  8,23  p.C.  Die  7av 
sammensetznng  des  krystallisirten  a-naphtolsulfosauren  Cal- 
«jums  wird  demnach  durch  die  Formel 

OtoH,^^^^]^CaH-3HiO 

au8gedi:ttckt 

/S-Naphtolsnlfosänresahec 
Die  rohe  Losung  des  j^-naphtolsuifosauren  Bleis  ward  auf 
dem  Wasserhade  zur  Erystallii^tion  gebrächt  Die  ausge- 
schiedenen noch  gefärbten  Krystalle  wurden  abc^cprcsst,  mit 
kaltem  Alkohol  gewaschen  und  durch  wiederholtes  Ümkry- 
stallisiren  gereinigt. 

Das  /^-naphtolsulfosaure  Blei  bildef  kleine,  silberglän- 
zende, farblose,  sehr  leichte  Kr}^stallblä|tchen,  die  in  Wasser 
ziemlich  leicht,  in  Alkohol  schwieriger  löslich  sind.  Es  diente 
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dieses  Salz  zur  Feststellung  der  Formel  der  ;f-Niiplitolsulfo- 
säure  und  der  Zusaiumeasetzuug  des  entsprecheuden  Bleisalzes. 

Zur  Verbrennung  und  Bleibestimmung  ward  das  Sals 
unter  der  Luftpumpe  getrocknet 

Es  gabeu  bei  der  Verbiciinunj^  des  so  gcUückiielen  Salzes 

0,3054  Grm.    0,4081  Grm.  (JO2  und  0,0653  H^O  j 
ferner         0^3054  Grm.   0,1412  Grm.  SO«?^. 

Daraua  ergiebt  Bich : 

•  Ber.  Cef. 

C|o    240      36^75  36,48 
H44     14        3,14  3,37 
Pb    207      3t,70  3t,9f 
S|      64        9,80  — 
Ob      128       19,61  — 
653  100,00 

Die  WasserbestimmuDg  ergab  bei  Anwendung  von  0,2277 

Orm.  0,1)321  li,,0.  Ferner  bei  0,5007  Grm.  0,0705  Gim.  Efy 
oder  14,0S  p.C.  und  14,09  p.C.  Wasser.  6  Mol.  Krystallwasser 
wurden  14,19  p.C*  verlangen. 

Die  Formel  des  krystallisirten/^-uaphtolsulfoBauren  Bleis 

ibt  deiiiuach 

CiaHeg^(J|  Pb  +  6H,a 

Um  das  Calciumsalz  der  /:^-Naphtolsulfo8äure  flarzustel- 
len ,  wurde  genau  so  wie  bei  der  Bereitung  des  entsprechen- 
den a-Salzes  yeirfoliren. 

Das  so  erhaltene  .'^-naphtolsulfosaure  Calcium  bildet  farb- 
lose, prachtvoll  seidenglänzende,  sehr  leichte  Krystallblätter. 
Beim  Brwärmen  auf  100<^  bräunt  es  sich  und  erleidet  Zer- 
setzung Das  Krystallwasser  verliert  es  beim  Trocknen  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  vollständig.  lu  Wasser  und  auch 
in  Alkohol  ist  es  löslich. 

£s  wurden  aus  0,2554  Grm«  des  trocknen  Salzes  0,0709 
S04Ca  erhalten  und  0,2982  Grm.«  verloiw  nach  d28tQjMUgein 
Trocknen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  0,0455  Grm.  H2O. 

Daraus  ergiebt  sich  für  das  kry stall isirte  /3?-naphtolsuifo- 
saure  Calcium  die  Formel 

C,aIi«^^j^Ca  +  5HjO. 


Sehaeifer:  lieber  iBMeriea  M  den  Kaplital!nal)k0mBMiig6D.  4Q9 

Die  Untersebiede  der  Naphiolsnlfosänren  sind  niebt  sehr 

bedeutend,  sie  treten  wesentlicli  in  den  Luslicbkeitsverhält- 
nisaen  und  dem  Krjstallwassergehalt  ihrer  Salze  hervor. 

So  ist  algo  naebgewiesen^  dane  die  Iflomerie  der  Naph- 
talinmonoenlfoefturen  in  den  Naphtolen  und  deren  AbkOmm- 

lin^^en  erhalten  bleibt  Dazu  k(»i!init  noch  die  in  jüngster 
Zeit  von  Merz*)  nachgewiesene  Bildung  einer  von  der  oben 
erwähnten  Naphtalinearboxylsäure  ventehiedenen  Säure  glei- 
cher Zusaminenaeteung. 

-  [ii  diesen  Säuren  so  wie  in  den  Sulfosäuren  und  den 
Niiphtolen  liegen  Fälle  der  in  der  Einleitung  besprochenen 
einfachsten  Isomerie  vor. 

Das  Naphtalin  ist  also  in  dieser  Beziehung  vom  Benzol 
wesentlich  yeraehieden ,  mit  dem  es  sonst  so  viel  Aehnlich* 
keit  zeigt. 

Wenn  nun  auf  Grund  dieser  Thatsachen  eine  Erklärung 
der  Verschiedenheit  von  Naphtalin  und  Benzol,  sowie  eine 
Deutung  der  einfachsten  Isomerien  in  den  Abkömmlingen  des 

ersteren  versucht  werden  soll,  so  lässt  sich  dies  am  leichtesten 
aus  der  Kekuie  scbeu  Benzoltheorie  und  der  von  Krleu- 
mej'er**}  vermutheten,  durch  die  Arbeiten  von  Graebe***) 
sehr  wahrscheinlich  gemachten  Constitution  des  Naphtalins 
herleiten. 

Willi reud  das  Benzol  nach  Kekule's  Autfassung  ein 
symmetrisch  geformter  Ring  von  sechs  Kohlen^toifatomen  ist, 
dessen  Wasserstotfatonie  sämmtlich  in  gleicher  Lagerung  sieh 
befinden,  bei  dem  es  also  gleichgültig  ist^  an  Stelle  welches 
WaRserstoffatomes  ein  anderes  Element  oder  eine  einwerthige 
Gruppe  eintritt,  8o  fasst  Erlenmeyer  das  Naphtalin  als  eine 
Verbindung  zweier  Benzoiringe  auf  in  der  Weise,  dass  beiden 
zwei  Kohlenstotfatt>me  gemeinsam  sind.  Diese  Constitution 
erklärt  das  Auftreten  der  einfachsten  Isomerien  aus  der  ab- 
soluten Verschiedenheit  der  Wasserstoffatome  des  Nai)btaliiH. 
You  denen  je  4  und  4  in  gleicher  Lagerung  sich  beiluden. 

•)  Zeitschr.  f.  Cheiu.  N.  F.  5. 
••)  Ann.  d.  Chem.  u.  i'liarm.  137,  346. 
•♦•)  Anu.  d.  Chem.  u.  iMianu.  140,  I. 
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Den  ifiomeren  Kl^rpeni  ivird'  dadureb  eine  Verscbiedenbeit  der 

CoDstitution  zugewiesen,  wie  sie  das  folgende  Schema  am 
Besten  wiedergiebt  Durch  A  ist  darin  das  Element  oder  die 
einwerthige  Gruppe  bezeiebnet,  welcbe  an  Stelle  eines  Was- 
flerstoffaiems  im  Napbtalin  getreten  ist. 

(AI  CH      '         '  AC  CH 


HO  GH  H9  OH  ' 


Nimmt  man  diese  Ansebauung  an,  so  scbliesst  sieb  daran 

natui  gemäss  die  weitere  Frage,  welcbem' der  beiden  Naphtole 
die  eine  und  welchem  die  andere  Constitution  zuzuerkennen  sei. 

Man  sieht  nun  leicht,  dass  vier  der  Wassers toffatome  dea 
Napbtalins  naeb  dieser  Vorstellung  denen  des  Benzols  genau 
gleicbartig  gelagert  sind,  während  die  vier  anderen,  die  den 
Verdichtungöstellen  näher  liegenden,  daran  verschieden  er- 
scheinen. 

Die  mehr  oder  weniger  yollständige  Aiftilogie  im  Ver- 
halten der  betreffenden  Körper  mit  den  Benzölabkömmlingen 
dttrfte  also  wohl  als  ein  Oriterium  angesehen  werden. 

Nun  zeigt  das  cr-Naphtol  in  weit  auffallenderer  Weise 
Aehulichkeit  mit  dem  Phenol  als  das  /9-NaphtoL 

\  Die  grössere  Beactionsfähigkeit  des  ersteren  wurde  be- 
reits berTorgehoben.  Namentlich  die  Bildung  der  cr-Garb- 
naplitolHäure  erfolgt  mit  grosser  Leichtigkeit,  während  das 
/?-Naphtol  nur  äusserst  schwierig  in  der  entsprechenden  Weise 
ümgeändert  wird.  ' 

Dazu  kommt,  dass  das  a-Napbtol  die  Chlorkalkreaetion 
mit  dem  Phenol  theilt,  während  das  /9-Napbtol  sieb  abwei- 
chend verhält.  '  ,       •  . 

Obwohl  also  einstweilen  an  eine  Entscheidung  der  be- 
rührten Frage  nicht  gedacht  werden  kann,  dürften  diese  An- 
dentungen doch  als  IMaterial  zur  Lösung  derselbe  angesehen 
werden.    / 
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*    '    LXV.      '  ■ •     '*  " 

,   Uebei;  die  Brotelhstoffe  Maie»saameiis. 

Von  ...... 

H.  Bitthaiwen. 

Nach  Angaben' Von  Gorham*)  und  Bizio  wird  ange- 
noiDin^ii,  dasd  Maismehl,  ähnlieh  detft'Weizenmebl,  mit  Wasser 
znm  Teig  angerQhrt  und  dann  ansgewaaehen  ,  einen  kleber- 
ähnliehen,  in  Alkohol   Hteliehen'  Rflokstand  hinterlasse. 

Gor b  am  Yliannte  diesen  Körper  Zein  und  öcheiut  denselben 
fttr  eine  dem  Mais  eigentbUm liehe  Substanz  gehalten  zu  haben. 

Bervelias'  erklärte  dies  Zeln,  wie  ans  seinem ,  in  der 
Anmerkung  vollständig  angefllhrten^  Berioht  tther  die  Gor* 
h  am 'sehe  Untersucbun^'  hervorgebt,  für  eine  dem  Taddei*- 
sehen  Gliadin  ähnliche  Materie,  ebenso  Bizio,  welcher  es 
als  ans  Gliadin,  Zymom  und  fettem  Oel  zusammengesetzt 
ansah.  In  verschiedenen  ohemisehenLehr^  und  Handfottcheirn, 
welche  des  ZeXns  erwähnen^*))  wird  es  als  Fianzenleim  auf* 
geführt. 

Stepf,  dessen  Untersuchungen  über  das  sogenannte  Zein, 
ansgefttbrt  im  Laboratorinm  des  Freiherm  von  Bibra  in 

*).  J3 6 r B e Ii a 8 ,  Jafaresher.  2  (1622) ,  124.  Es  beisst  daselbst : 
»Gorhsm  in  Cambridge  in  Amerika  hat  daB  Maismehl  (Zea  mays) 
analysiii,  mid  folgende  Bestandtheile  geftmden:  Stärkemehl  77»  EiweisB 
2,5,  JQmaaa  Ultf  Zueker*  1)4-5,  Eztnictiy-Stoff  0,8,/eiDen  eigentblimlichen 
Stoff,  den  er  Zeltoe  nennt,  3,0,  holsarügen  nnlOsliehen  Stoff  3,0,  erdige 
Salse  1,5,  Wasser  0,0.  Die  Zetne  wird  auf  folgende  Weise  erhalten: 
Das  Hehl  wird  mit  Wasser  maeerirt,  filtriirt  nnd  ansgewasehen.  Das  in 
Wassel  niefat  Aufgelöste  wird  mit  Alkohol  digerirt,  nnd  äle  nach 
24  Standen  erhaltene  Auflösung  glebt,'zar  Trookniss  abgedaimpfit,  die 
ZeTne.  Sie  Ist  gelb  gefitrbt,  weich  nn^  biegsam,  sähe  nnd  elastiseh, 
ohne  Oesohmack  und  iSemch,  und  schwerer  als  WasBer.  Sie  entwickelt 
bei  der  DoBtillation  kein  Ammoniak,  lOst  sich  in  WaBBer  nnd  fetten 
Oelen  nicht  anf,  wohl  aber  in  Aether,  Alkohol  und  Terpentintfl.  *Wird 
▼on  Säoren  nnd  Alkalien  wenig  gelOst  LSsst  sich  in  fenchiem  Znstande 
lange  aufbewahren,  ohne  au  faulen  oder  aerstOit  sn  werden.  Ea  steint 
jedoch  gaas  deiselbe Stoff  snsdn,  dBn  Taddei  ßliadiu  nennt,,  und 
der  ans  Weizen  nnd  Eoggen  erhalten  wird»*  

**)  Knapp,  Lehrbuch  der  chemischen  Technologie  1,  61. 
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Nttrnberg,  bis  jetzt  die  aiisführlichsten  zu  sein  scheinen*), 

betrachtet  es,  entsprechend  seinem  Verhalten  zu  Alkohol,  aU 
ein  Gemenge  von  Pflanzenleim  und  Pfimizencasem  und  fand  in 
Hezu^  afuf  seine  Zusammenaetzang,  dass  es  15,6  p.C.  Stiek- 
stoiT  enthalte. 

Nachstehend  theile  ich  nun  die  Resultate  einer  etwas 
ausführlichen  Unterguchung  des  in  Weingeist  löslichen  Tro- 
teinkürpers  des  MaisBaameus  mit,  die,  obwohl  sie  die  meisten 
Angaben  von  Stepf  bestätigen,  dennoeh  mit  geottgeudier 
'  Sicherheit  darthun,  dass  das  ZtiSn  weder  Pflanzenleim,  noch 
ein  Geuicu^c  vuii  ilieseni  mit  Pflanzencaseiu  isi,  sondern  eine 
dem  ,,Glutenlibriu"  des  Weizenklebers  »ehr  ähnliche  Sub- 
stanz, welche  dieser  Aehnlichkeit  zufolge  am  geeignetsten 
wohl  als  Mai^hrm  zu  bezeichnen  ist  Hätte  Stepf  ausser 
den  Bestimmungen  des  Gehalts  an  StickstoiT,  deren  Resultat 
mit  den  von  mir  erbalteoen  öehr  gut  übereinstimmt,  auch 
solche  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ausgeführt,  so  würde 
sich  unzweifelhaft  ergeben  haben,  dass  die  Yerscbiedenheiten 
zwischen  dem  C-gehalt  des  sogenannten  ZeYns  und  des  Glia- 
dins  zu  gross  sind,  abgesehen  von  den  sonstigen  Unterschieden, 
als  dass  beide  Stoffe  ideutiücirt  werden  könnten. 

Zur  Untersuchung  yerwandte  ich  ein  Gemenge  mehrerer 
Varietäten  Mais,  welche  während  des  Jahres  1868  im  bota- 
nischen Garten  der  Akademie  Poppelsdorf  erbaut  worden 
waren. 

1)  Ueber  die  angebliche  KleberbUdimg  des  Maismelüs. 

Stepf  gelaug  es  nicht,  aus  Maismehl,  durch  Auswaschen 
des  daraus  bereiteten  Teiges,  Kleber  zu  gewinnen.  „Um  das 
so  eben  beschriebene Ze'in^,  sagt  Stepf  (a.a.O.),  „darzustellen, 
habe  ich  300  Orm.  ialltrocknen  iMaismehls  angewandt  und 
zur  Teigbildung  500  C.C.  destiUirtes  Wasser  verbraucht.  Der 
'angemachte  Teig  blieb  eine  gute  Viertelstunde  bei  gewöhn- 
licher Zimmerwfirme  sich  selbst  Überlassen,  und  wurde  hierauf 
mit  1000  C.C.  destillirten  Wassers,  nach  und  nach  in  ge- 
eigneter Menge  zugesetzt,  anhaltend  durchgeknetet.  Die 
ganze  Masse  nahm  die  Beschaffenheit  eines  dünnen  Breies  au 

•)  Dies.  Journ.  76,  88—96. 
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und  das  Mehl  bofand  sich  ira  Wasser  BURpeiidirt ;  von  der 
erwarteten  klebcräbniicheii  Substanz  aber  war  nicht  die  Hpur 
bemerkbar,  während  die  Abscheidung  des  Klebers  aus  Weizen- 
mebl  auf  gleiehe  Wjeise  leioht  gelang.  Mehrere  Versoche  ans 
grosseren  QuantitAten  Maismelils  das  Zeln  abzusebeiden,  waren 
ebenfalls  erfol^lof?." 

Diese  Angaben  haben  sich  als  voUkomiuen  richtig  be« 
stfttigt;  es  gelang  mir  auf  keine  Weise,  aus  Mehl  des  ange- 
wandten Maisgenienges ,  das  zu  einem  Teig  angemacht  war, 
durch  Auswaschen  mit  Wasser  einen,  dein  Weizenkleber  auch 
nur  ähnlichen  Körper  zu  gewinnen.  Der  kurze,  auch  nach 
stundenlangem  Stehen  kaum  klebrige  Teig,  zerging  dabei  in 
allen  Fällen  2U  einer  dOnnen,  losen,  breiigen  Masse. 

Die  Eigensehaften  des  in  Alkohol  Idsliehen,  in  reiehlicher 
M(3n::e  ^  (•^haudenen  Maisfibrins  lassen  irgend  welche  Kleber- 
biidung  auch  als  unmöglich  erscheinen,  wie  aus  dem  Nach- 
folgendenklar werden  wird;  es  muss  daher  die  Ansieht,  der 
Mais  gehlere  zn  den  kieberhUdendm  Samen,  als  irrtkOmUch  auf- 
gegeben werden.  Schon  die  bekannte  Thatsache,  dass  sich 
Maismehl  ohne  beträchtliche  Beimischung  anderer  Mehlaorten 
nicht  wohl  verbacken  lässt,  deutet  darauf  hin,  dass  demsel- 
ben ein  dem  Weizenklel^er  fthnliehes  Gemenge  Ton  Prote'in- 
stoffen,  das  dem  Teig  die  erforderliehe  Zähigkeit  und  Klebrig- 
keit ertheilt,  fehlt. 

Ob  Maissorten  existiren,  welche  ein  kleberbildendes  Mebl 
liefern ,  oder  ob  in  gewissen  Sorten  bei  Cultur  in  wärmeren 
Climaten,  oder  aueh'unter  bestimmten  Bodenverhältnissen  das 
dem  Weizenkleber  ähnliche  Premisch  von  Prote'fnkörpern  ge- 
bildet werde ^  das  sind  Fragen,  deren  endgültige  Beantwor- 
tung ausgesetzt  bleiben  muss ,  bis  die  nöthigen  Untersuchun- 
gen mit  geeignetem  Material  angestellt  sind*). 


*)  MOsrlichenvoisc  bondit  die  AniiMhuie  von  der  KleberaiiFSchcidun^j; 

aus  Mnif5in^^)tl  beim  AuswnHfhon  uni'  einoi  nicht  ganz  j'iehtij^en  Deutung 
der  von  Udrlifim  und  Bizio  {gemachten  Ang^abi'n;  ;ius  driu  bereits  ari- 
geliihrtcn  Bt  ii(  lit  von  Horzcliu.s  sclicinr  virlinplir  lH'rvur/ui;ehen,  dass 
fler  vtüineint liehe  MaiHkUbn  nichts  auder<\s  ir<i,  uls  der  in  Wasser  im- 
lüsliche  und  filtrirt»^  KlickHrand  des  Mehls,  der  mit  dem  Weizenkleber 
nichts  gemein  hat  und  alle  in  Wasser  unlöslichen  Bestandtheile  enthält. 
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2)  .BanMliing  desrli^KMbxüu.  . 

«Die  Gewinnniig  dieser  Substam  ans  feinem  Puiver  ven 
MaiBkOrnern  oder  aneh  ans  Maismehl  bietet  imOansen'weaig' 

Schwierigkeiten;  da  hierbei  jedoch  einige  charakteristische-' 
Eigenschaften  der  Sulistaiiz  gut  niarkirt  werden,  wili  ich  das 
Verfahren  etwas  ausführlicher  beschreiben. 

Am  geeignetsteD  wird  zom  AufKJsen  des  Fibrina  Sinritns 
von  80— 85  p.C.  Tr.  (0,8631  —  0,85  spee.  Gew.)  angewendet 
und  das  Maispulver,  sobald  dasselbe  nach  der  Extraction 
nicht  noch  weiter  benutzt  werden  soll,  damit  so  oft  ausge- 
kocht, aig  noch  merkliehe  Mengen  des  Fibrins  gelöst  werden. 
.  Es  genttgt  jedoefa,  um  eine  befriedigende  Ausbeute  %u  ersie- 
len^  auf  40—500  c.  erwärmen  und  den  Weingeist  bei  die- 
ser Temperatur  etwa  1  Htnnde  einwiiken  zulassen.  Nach 
dreimaliger  Behandlung  ist  das  Maispulver  fast  ToUständig 
ersehöpft 

Die  ExtrftetionsittBsigkeitefn  werden  ▼Ollig^  klar  filtrirt 

und  da  bei  der  angegebenen  Stärke  des  Weingeistes  auch 
nach  völliger  Erkaltung  keine  Ausscheidung  erfolgt,  durch 
Abdestilliren  von  Spiritus  coneentrirt;  die  Destillation  wird 
unterbroehen,  sobald  sieh  die  Flüssigkeit  su  trüben*  beginnt^ 
was  in  der  Regel  eintritt,  wenn  die  Hälfte  der  letsteren  Über- 
gegangen und  der  rückständige  Weingreist  bis  auf  einen  Ge- 
halt-von  50—60  p.c.  Alkohol  geschwächt  ist.  Die  verblie- 
bene LüBung  seheidet  nun  während  der  Abkühlung  langsam 
fa'st  die  ganze  Menge  des  Fibrins,  gemiseht  mit  einer  grossen' 
Masse  rüthiichcn  Fettes  (sofern  gelber  oder  röthliclier  Mais- 
samen angewandt  ist)  ab,  in  Form  einer  zusammenhängenden 
zähen,  durchscheinenden  dicken  Haut,  welche  am  Boden  der 
Gefässe  festsitst  and  von  weleher  die  überstehende  klare 
Flüssigkeit  klar  abgegossen  werden  kann.  Die  Coneentra- 
tion  der  ursprünglichen  Lösung  darf  nicht  weiter  als  bis  zu 
dem  bezeichneten  Punkte  fortgesetzt  werden;  es  scheidet 
sieh,  sobald  dieselbe  erreicht  ist  und  der  Weingeist  unter  etwa 
50  p.G.  Gebalt  an  Alkohol  herabsinkt,  mehr  und  mebr  Fibrin 
schon  in  der  Hitze  aus,  das, dann  in  eine  unlösliche  Modifica- 
tion  übergeht  und  für  die  weitere  Behandlung  verloren  ist. 
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Das  ausgeschiedene  Gemenge  von  Maisfibrin  und  Fett 
kann  nun  direct  der  Einwirkung  von  absolutem  Alkohol  und 
Aetber,  diese  UMsh  einaader  aog^ewaiidt,  ayflgesetst  werden« 
doeb  ist'  ee  empfebleoswertber,  ei«  oder  das  andere  dei^ 
nachstehend  angegebenen  Verfahren  zu  befolgen,  um  den  Pro- 
teinkörper in  mü^^lichst  reinem  Zustande  zu  erhalteu. 

Man  Idst  dag  Gemenge  unter  Erwärmung  in  Weingeist 
von  etwa  90  p^C.  Tr«,  eoneentrirt  die  klare  Losung  nötbigen* 
falls  dureh  D^llatlon  bis'  zu  geritigem  Volumen  und  giesst 
sie  dann  in  eine  grössere  Menge  absoluten  Alkohols  oder  setzt 
von  diesem  so  lange  zur  Lösung,  bis  der  grösste  Theil  der 
getöstea  Subsiane  gefdilt  ist  *),  Diese  sebeidet  sieb  zunttcbst 
als  vokanMse,  gelb^he  Matte  yon  zäh-seMehniget  CmMmz, 
zu  einem  Klumpen  zusammengeballl ,  nus,  während  ein  kleiner 
Theil  noch  in  der  FälluQgsiiUssigkeit,  die  ausserdem  viel  Fett 
aufnimmt,  gelöst  bleibt.  Unter  der  Einwirkung  des  Alkohols 
verliert  die  Masse  allmäblieb  ibre  sehleimige  Besebaffenbeit, 
wird  ^Mer,  zäher  und  sehr  dehnbar,  dass  sie,  äbnlieb  eHhem 
Weizenmehlteig,  ohne  zu  zerreissen  lang  ausgezogen  werden 
kann,  bis  sie  sieb,  nach  Behandlung  mit  neuen  Antheilen 
Alkohol,  nach  und  naeb  in  eine  äusserst  zähe ,  eiwas  Ufekhe 
hkuenreiche  Substanz^  ahne  äffe  Dämbarkeii,'  verwandelt  In 
diesem  Zustande  wird  sie  mit  Spatel  oder  Messer  in  kleinere 
Stücke  zertbeilt,  um  üie  dann  mittelst  Aether,  den  man  bei 
Zimmerw&rme  und  oft  erneuert,  lange  Zeit  wirken  läast^  voll-' 
ständig  von  Fetitkörpem  zu  befreien  und  naohdem  »dies  er- 
folgt ist,  mebrroals  noeb  mit  absolutem  Alkobol  bebandelt, 
dann  aber  Uber  Schwefelsäure  getrocknet.  Diese  Austrock- 
nuDg  geht,  hat  man  die  Substauz  in  dflnne  Schei beben  zer- 
schnitten ^  sehr  rasob  vor  sieh,  sehr  langsam  bei  grösseren 
Stttekea,'  welehe  selbst  naeb  Woehen  immer  noch  weieb  und 
fentöbtsind. 

Völlig  getrocknet  ist  das  rohe  Maisfibrin  von  homarUger 
BeschaffenheU,  geiöücher  Farbe,  sekr  zäh  und  dabei  doch  in 

•)  Diese  Fällung  muss,  wegen  der  P^igenschaften  des  Maisfibrins, 
lü  einem  (loHiPR  von  starkem  Glase  oder  von  Porcellan  vorgenommcu 
werden ;  zum  Darchkneten  de«  Gefällten  bedient  man  sich  blanker 
eifieraer  Spatel,      •         •  ^^  • 
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ffros^erm  d&nnen  Stücken  brüchig/,  aber  durch  Stauen  oder  Rä- 
ben  nicht  pulverisirbar. 

Andere  Bchaodlung8weiseu ,  als  die  so  eben  bescbhe* 
bene,  sind  wenig  geeignet,  die  Subetans  in  vollkomnie&er 
Reinheit,  namentlieb  frei  von  Fett,  und  mit  Erhaltung  aller 
ihrer  Löslichkeitsvci iiältiiigse  daiziistellen.  Trocknet  man 
die  ursprüngliche  Fällung  in  der  Wärme,  so  ist  sie  grössten- 
theils  unlöslich  in  Weingeist,  alkalischen  Flüssigkeiten  und 
Säuren ;  die  Trocknung  an  der  Luft  oder  (Iber  Sehwefelsfture 
unter  Ausschluss  von  Wftrine  ist  bei  grösseren  Blassen  schwie- 
rig und  erfordert  längere  Zfit;  ansaerdem  aber  lässt  sich  das 
trockne  hornartige  Fibrin,  weil  es  nicht  pulverisirbar  ist,  nur 
unvollkommen  von  Fett  reinigen.-*  Bei  Behandlung  mit  ab- 
solutem Alkohol  bleiben  sämmtliche  ßigenschaften,  nament- 
lich die  Löf»liebkeit  in  den  verschiedenen  Agentien ,  unverän- 
dert und  die  bubstanz  behält  eine  gewisse  Lockerheit,  sowie  • 
Durehdringlichkeit  fUr  Aether,  was  fttr  die  vollständige  £Dt-' 
fettung  von  Wichtigkeit  ist. 

Eine  eigenthfimlicbe  Modification  des  Maisfibrins  erhält 
man,  wenn  man  die  cnneentrirte  Lüsunir  in  9()procentigem 
Weingeist  in  dUnucm  Strahl  und  unter  stetem  Bewegen  der 
Fällungsflftssigkeit  in  viel  Aether  giesst;  in  Aether  völlig 
unlöslich ,  wird  es  hierbei  in  langen  weissen  Fäden ,  die  sieb 
allmählich  zu  weissen  Klumpen  zusammenballen,  gefällt; 
diese  hierauf  mittelst  Aether  völlig  entfettet,  und,  nachdem 
durch  absoluten  Alkohol  der  Aether  aus  der  Substanz  ver- 
drängt ist,  ttber Schwefelsäure  getrocknet  geben  eine  gummi- 
ähnliebe  klare  Masse  von  gelber  Farbe,  die  sich  in  W^ngmi, 

aber  nicht  ?>?  AlkaHcn  auflöst. 

Wie  durch  Aether,  so  wird  die  concentrirte  Lösung  in 
starkem  Weingeist  auch  durch  viel  Wasser  gelallt,  da  das 
Maisfibrin  in  Wasser  nnlöslieh ,  in  kaltem  wässrigen  Wein- 
geist sehr  wenig  nur  löslich  ist;  der  Niederschlag  bildet  dann 
anfanglich  eine  Mas.^e  von  schleimiger  Beschaffenheit,  wird 
aber  allmählich  consistenter  und  zuletzt  zu  einer  ziihen  Sub- 
stanz ohne  Dehnbarkeit  Dieselbe  enthält  alles  Fett ;  in  ab- 
solutem Alkohol  löst  sie  sich  anfangs  wieder  klar  auf  und  wird 
erst  nach  Zusatz  grosser  Mengen  desselben  wieder  gefällt. 
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Die  weiii^eistij^e  Flüssigkeit,  welche  nach  Ausfällun^ 
den  Fibrins  aus  der  ursprüngliehea  Lösung  verbieibti  eutkält 
au  Protelnstoffen  so  unl)edeutende  Mengen,  dass  man  anf 
deren  Gewinnnng  ^nsHob  versiehten  kann.  Bntbiette  der 
Mais  Plianzenleiui  (Gliadin)  oder  Mucediii ,  so  inu.ssten  diese 
in  der  erwähnteu  FlUnsigkeit^  aus  welcher  1^'ibrin  K^fällt  war, 
gelöst  geblieben  sein ;  doeh  konnte  von  beiden  Prote'instolt'en 
keine  Spur  aufgefunden  werden.  Damit  aehon  ist  dargethan, 
da88  diese  beiden  Körper  im  Mais  niebt  vorkommen.  Dagegen 
findet  sich  iu  dtiu  alki^lidlischeu  Flüssigkeiten,  welche  bei 
Behaudlung  des  Fibrms  mit  absolutem  Alkohol,  namentlich 
den  ersten  Portionen,  entstehen,  noch  so  viel  Fibrin  gelöst, 
neben  viel  Fett,  dass  seine  Darstellung  daraus  genttgend 
lohnt ;  rilauzenleim  enthielten  sie  ebenfalls  nicht. 

Von  b  Pfund  (300iKTrm.)  gepulvertem  Mais,  einen  grossen 
Tbeil  grobes  Pulver  enthaltend ,  gewann  ich  nach  dem  ange- 
gebenen Verfahren  durch  Extraetion  mit  7  Liter  Weingeist 
von  75  p.c.  Tr.  eirea  140  Grm.  troeknes  Maisfibrin  (einige, 
jedoch  nicht  erhebliche  Verluste  ungerechnet),  wonach  die 
Ausbeute  gegen  5  p.O.  beträgt.  Stepf  *)  giebt  den  Gehalt 
Ton  Maismehi  an  in  Weingeist  löslicher  stickstoffhaltiger  bub- 
stanz zu  6,7  p.c. ;  ich  glaube,  dass  diese  aus  Maimehl  leicht 
vollständig  p:ewonnen  werden  kann. 

Dieses  zunächst  erhaltene  Product  will  ich  im  Folgenden 
Mos  zur  Unterscheidung  von  auderweiten  Producteu  mit  Höh- 
fibrin  beoei^riinen. 

8)  Zasammensetzung  des  Boh&brixis. 

Dasselbe  ist  im  Platinscbiffchen  leicht  verbrennlich  und 
liisst  bei  der  Verbrennung  einen  nur  unerheblichen,  nicht 
Wägbaren  KUckstandy  ist  also  als  aschefrei  zu  betrachten. 

Um  aus  der  zähen  Masse  ein  fflr  die  Analyse,  insbeson- 
dere die  Stickstoffbestiromung ,  hinlänglich  feines  Pulver  zu 
gewinnen,  lüussten  grössere  Stücke  davon  mit  einer  feiuen 
Stahlfeile  /ai  feinem  Pulver  gefeilt  werden.  Die  so  gepulverte 
Substanz  trocknete  man  bei  130— H0<^  C.  Die  zur  Bestim- 
mung von  C,  H,  N  und  S  angewandten  analytischen  Methoden 

i>ie8.  Joarn.  76,  ^6. 
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Bind  dieflelben »  welobe  .ich  in  meinen  frllberen  Mitlheilnngeo 

Uber  üuteiäucbuDgen  ?on  Pflanzej^prot^lUifttojffea  üixgegeben 
habe. 

Analysirt  wurden  zweierlei  Präparate  von  fiohfibrin. 

A.  Fibrin ,  durch  Fällung  mittelst  Alkohol  und  Entfettung 

mit  Aether, 

B.  Fibrin,  durch  Fällung  concentrirter  Lösung  mittelst 
£ingiesBen  in  viel  Aether  dargestellt  (e.  oben). 

Ich  erhielt  folgende  liesultate : 

A. 

1)  0,2662  Gnn.  Substanz  gaben  0,5307  00,  and  0,1797  H2O 
«  0,1447  C  und  0,0196  H. 

2)  0,2791  Orm.  Substanz  gaben  0,5599  CO,  und  0,1958  H^O 

=.  0,1527  C  und  0,0217  H. 
S)  0,244  Grm.  Substanz  gaben  0,4914  CO«  und  0,1588  HjO 
0,1340  0  und  0,01764  H. 

4)  0,3478  Grm.  0,380  Pt  ^  0,05396  N. 

5)  0,2614  Grm.  0,2854  Pt  =  0,04047  N.  ' 

6)  0,799  Grm.  0,0404  SBaO*  «  0,0055  S. 

B. 

7)  0,2347  Grm.  0,4612  00,  und  0,1583  H3O  ^  0,1258  G 
und  0,0176  H. 

8)  0,2902  Grm.  0,3316  Pt      0,04708  N. 

Hiernach  ist  die  proeentische  Zusammensetzung : 

A.  B. 

1.          5.  9.  4.  ^  &.         6.          7.  8. 

C     54,36    54,71  54,Ü2  —  '—       —     54,71  — 

H      7,30     7,77  7,23  — *  — '     —      7,50  — 

N      —    •   —  —  15,50  15,50    —  '    —  •  15,^3 

S       —       —  —  —  ^0,69     —  — 

'lIHMl  d«r  AiMlyMii  TOB 

A.  B. 
C    54,66     54,7 1 
H      7,45  7,50 

N  '  15;50      15,53  :  ........ 

  0.  2I,70l(  '   

•     - Betde^PräpacatOy  -A-  ond-B^  tBersehiedeuMn^brem  AiiselieD 

und  ihrer  Lubliclikeit  in  Kaliwasser,  worin  A  löslich, ß  unlös^ 
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itiiy.  h%\mi. gleiche ZuBmtmensef zung  imd,  mllSBen  ab  ein  mul 
dieselbe  bubstaoz  angesehen  werden. 


4)  Versuche  zur  Zerlegung  des  Rohfibrins. 

Diese  Verbuche  ergeben ,  dass  das  Rohfibrm  nicht  nur  eine 
reine  ^  sondern  ituch  homogene  Sübsianz  und  mder  slB  Gemenge 
von  Pflcmzenkim  und  Cas^,  noch  als  irgend  ein  anderes  'Gemenge 

amusehen  ist. 

1)  Der  verhältnissmässig  hohe  Gehalt  an  C  und  U,  so 
wie  der  niedrig  gefundene  Gehalt  an  liesseii  die  Ueinuiig 
entsteben,  es  sei  das  Robfibrin  noeb  dureb  bemerkenswertbe 
Mengen  Fett  rerunreinigt.  Es  wurde  daher  ein  TneiV  Sub- 
stanz wieder  in  Weingeist  von  80  p.C.  Tr.  gelöst ,  wobei  ein 
sehr  geringer  Rückstand  von  unlöslichem  Fibrin  verblieb,  die 
LßsQDg[  so  weit  conceDtrirt,  dass  sie  beim  Erkalten' gelatinirte 
und  als  sie  erkaltet  war,  wobei  ein  beträcbtlicber  Tbeil  Sub- 
stanz sich  abgeschieden  hatte,  mit  absolutem  Alkohol  ge- 
mischt Als  grössere  Mengen  desselben  zugefügt  waren, 
erhielt  man  eine  gelbliche  klare  Lösung,  während  durchsich- 
tige gallertartige  Substam  zurückbHehj  unlöslich  in  kaltem  und 
beissem,  starkem  oder  sebwaebem  Spiritus.  Die  Lösuug 
musstc  nochmals  concentrirt  werden,  gab  dann  aber  mit  Al- 
kohol eine  Fällung,  die  in  nichts  sich  von  dm  firisch  gefäUten 
Boh/ibrin  unterschied.  Nachdem' sie  in  frttber  angegebener 
We^e  mit  'Alkobol  und  Aetber  bebandelt,  dann  getrocknet 
war  (flu  die  Analyse  bei  140^)  ergab  die  Analyse  Folgendes: 

0,1994  Substanz  gaben  0,4004  CO»  und  0,136  H^O 
0,1092  C  und  0,0151  H. 

0,3255  Substanz  gaben  0,3542  Pt »  0,0503 
Üies  giebt  auf  Proeente  berechnet : 

C  54,76  p.c. 
•*  H 7,57  „ 

N  15,45  „ 

0-1- S  22,22  „ 

und  ist  die  Zusammensetzung  des  Ruliiibrins. 

Die  durchächäg  gallertartige  Substanz,  imlöslich  in  Wein- 
geist und  alkalischem  Wasser,  erwies  «ich  als  Fibrin,  das 
durch  längeres  ErhitsseA  (beim^Abdßstilliiren  yoii  Spiritus)  mit 

w^hi^geni  Weing^^i^jt.  m  ^Ü^MHdHkke  MMä^^^m  Uj^ergegau- 
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gen  war,  ühnhcli  wie  dies  beim  Glutenfibrin  des  Weizenkle- 
bers geschieht. 

Das  Auftreteu  dieser  unlöslichen  Modification  sowohl, 
wie  das  Verhalten  des  Fibrins  gegen  mehr  oder  veniger 
Wasser  enthaltenden  Weingeist  hat  Stepf  zn  der  irrthürnH- 
chen  Annahme  geführt,  tlass  der  in  Alkohol  lösliclie  Kin  per  des 
Maisniehls  ein  Gemenge  von  FHaus^enleim  und  Caseiu  sei. 

2)  Da  Kohtibrin  in  Kaliwasser  von  0,1  —  0,15  p.0.  Ge- 
halt an  Kali ,  sellMst  bei  niederer  Temperatur  vollständig  lös- 
lich ist,  so  wurde  versucht,  auf  diesem  Wege  eine  Zerleguii"; 
desselben  horbei'/u fuhren.  Man  löste  10  Grm.  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  in  Wasser,  das  bei  angegebener  Coneentra- 
tion  0,4  Grrm,  Kali  enthielt,  filtrirte  die  nach  3  Tagen  erhal- 
tene wenig  trübe,  gelbliche  Lösung  völlig  klar  und  fällt  dann 
mit  so  viel  Essigsäure,  dass  die  Flüssigkeit  sehr  schwach 
sauer  reagirte.  Hierbei  schied  sich,  in  reichlicher  Menge, 
Substanz  in  voluminösen,  weissen,  käsigen  Flocken  ab,  rasch 
2u  einer  dichteren,  weissen,  käsigen  Masse,  welche  leicht 
filtrirt  und  mit  Wasser  gewaschen  werden  konnte,  sich  zu- 
samiiieusetzeud.  Die  gefällte  Masse  löste  sich  in  starkem  Wein- 
geist wieder  völlig  klar  z\k  einer  gelblichen  Flüssigkeit  —  wäh- 
rend Oaseün,  wenn  es  vorhanden  gewesen  wäre,  als  unlöslich 
in  Weingeist,  hätte  zurückbleiben  müssen  —  aü^  welcher  ab- 
soluter Alkohol,  nachdem  sie  etwas  concentrirt  war,  eine  Materie 
fällte,  die  keine  VerschieäetJtett  von  dem  in  gleicher  Weise^ge- 
icMedenen  Jtohfibrm  erkennen  Hess;  ebenso,  wenn  man  diese 
Flflssigkeit  mit  viel  Wasser  mischte,  um  dadnrch  Fibrin  zu 
fällen.  Die  Zusnrnmenseftung  der  gefätken  Subsiam  ist  von  der 
des  Rohfibiim  nicht  verschieden ,  ubwuhi,  wie  ich  bemerken 
muss,  nach  dem  Zusatz  der  Säure  ein  sehr  schwacher  Geruch 
nach  Schwefelwasserstoff  bemerklich  war  und  ein  mit  Blei- 
lösnng  getränktes  Papier  didU  über  der  Fällnngaflttssigkeit 
schwach  gebräunt  wurde. 

Die  Zusammensetzung  ist,  wie  tolgt: 

0,2102  Grm.  gaben  0,4214  CO^  und  0,143  E|0  «  0,1149  € 
und  0,0158  BL 

0,581  Grm.  gaben  0,4254  Pt  =  0,0604  N. 

0,9835  Grm.  gaben  0,040  schwefelsauren  Baryt     0,uob^  6. 
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In  Procenten : 

C    54,66  p.a 
H      7,5t  , 
N     15,85  , 
S       0,65  ^ 
0    21,33  » 

Mit  absolatem  Alkohol  entwtoert  und  dann  Uber  Schwe- 
felsäure getrockaet  ist  dieses  Fibrin,  gleich  dini  Kohfihrin, 
von  hornartiger  Beschatfen hei t,  zäh  und  nicht  pul vei  ! sirbar. 
Im  frisoh  geiUllten  Zustande  bildet  es  weisse  käsige  Flocken, 
die  sieb  allmählich  mehr  und  mehr  zusammenziehen,  doch 
auch  dann  nur  lose  an  einander  haften  und  der  Eigengchaft 
gäuzlich  entbehren,  in  diebom  Zustande  eine  innig  zusammen- 
hängende, dehnbare,  dem  Weizeukleber  yergleichbare  Masse 
zu  bildea  Lisst  man  etwas  grössere  Mengen  des  i^ieder- 
schlags  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Aber  Schwefelsfture 
stehen,  so  tritt  viel  Wasser  aus,  das  man  klar  abgiessen  kann, 
während  die  ;Substanz,  zu  KlUmpchcu  geballt,  aus  einander 
reisst)  und  dann  langsam  zu  festen  homartigen  Btttcken  ein- 
trocknet 

Es  muss  erwähnt  werden,  dass  die  FüllungstiUssigkeit 
nach  dem  Verdampfen  einen  ßUckstaad  gab,  in  welchem 
ausser  essigsaurem  Kali  nichts  Bemerkenswerthes  enthal- 
ten war. 

•3)  Obwohl  die  unter  1)  und  2)  erwähnten  Versuche  da- 
.  fttr  sprechen,  dass  das  Maisfibrin  eine  homogene  Substanz  ist, 
Hess  sich  dooh  annehmen,  dass  durch  Behandlung  mit  ver- 
dttnnten  Säuren  eine  Zerlegung  desselben  gelingen  und  es  als 
ein  Gemenge  zweier  oder  mehrerer  Froteiustoffe  erkannt  wer- 
den ki)nnte.  Ausführliche  durch  analytische  Bestimmungen 
erläuterte  Versuche  in  dieser  Richtung  habe  ich  nun  zwar 
nicht  angestellt,  indessen  bieten  die  nachstehend  mitgetheil- 
ten  qualitativen  V^ersuche  kaum  eine  Aussicht,  andere  Resul- 
tate, als  bei  den  Versuchen  unter  1)  und  2)  zu  erlangen. 

Die  Substanz  löst  sich  bei  feiner  Zertheilung,  z.  B.  trocken 
zu  feinem  Pulver  gefeilt,  in  verdünnter  Essigsäure  bei  länge- 
rer Einwirkung  zum  Theil  zu  einer  weisslich  trüben  Flüssig- 
keit auf,  niemals  aber  vollständig,  immer  mit  ZurUcklassung 
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einer  beträchtlichen  Menge  ungelöster  Materie.  Die  abge- 
gossene Lösung  giebt  mit  Kali ,  noch  bevor  sie  völlig  neutra- 
lisirt  ist,  einen  weissen,  käsig  Üuckigen  Niederschlag,  in  sei- 
Dem  Verhalten  ytfUig  gleieb  dem,  welchen  Essigsäure  in 
alkalischer  Lösung  erzeugt ,  so  dass  an  der  Identität  der  ge- 
fällten Substanzen  kaum  zu  zweifeln  ist  Die  uicht  geii  ste 
Masse  löst  sieh  in  Kali  leicht  auf,  und  wird  dann  durch  Säure 
wieder  gefällt ,  ohne  dass  sich  ein  Unterschied  von  dem  auf 
gleiche  Weise  gefällten  Maisfibrin  nachweisen  lässi  Die  Lös- 
liehkeit  in  Essigsäure  nimmt  mit  Ooncentration  der  letzteren 
zu,  und  concentrirte  Säure  bewirkt  vollständig  klare  Lösung; 
kochende  verdünnte  Säure  löst  nur  weni^  mif,  weil  das  Fibrin 
beim  Kochen  sofort  in  die  unlösliche  Modification  übergeht 
Dieser  letzteren  Beobachtung  gegenflber  muss  erwähnt  wer- 
den, dass  in  der  Kälte  bereitete  Lösung  durch  Kochen  nicht 
getrübt  wird. 

Gestatzt  auf  diese^  durch  häufige  Wiederholung  der  unter 

mancherlei  Abänderungen  ausgeführten  Versuche  hinlänglich 

bestätigten  ßeobachtungeu,  durfte  ich  annebmeu,  dass  weiter 
gehende  Versuche,  gleich  den  erwähnten  qualitativen,  das 
Besultat  haben  wärden,  was  die  Versuche  unter  1)  und  2) 
ergaben,  also  ebenfalls  beweisen  würden:  das  Maisfibrin  üi 

kein  Gemisch  mehrerer  Proleimtoffe^  sondern  eine  durchaus  gleich- 
arüge  Substanz, 

In  der  folgenden  Wiederholung  der  bereits  angeführten 
Analysen  yon  den  yerschiedenen  Präparaten  in  ttbersiehtll- 

cher  Zusammenstellung  5  tritt  die  grösste  Uebereinstimmung 
in  ßezug  auf  die  Zusammensetzuug  deutlich  hervor.  Es  ent- 
halten: 

„  .     .  JPibri»  dnreh  Wiader-     ifMt  Iii  JCaH 

RohAotw 

,,         ,  «nfldMii  In  Bpirf tm    pwMW  md  durch 


A. 

B. 

n. «.  w.  gmr«iuien 

jSaurei/t/m 

c 

54,66 

54,71 

54,76 

54,66 

H 

7,45 

7,50 

7,57 

7,51 

N 

15,50 

15,53 

15,45 

15,85 

S 

0,69j 

22,26 

22,22 

J  0,66 

0 

21,Toi 

)2i,a3  . 

Hieraus  ergiebt  sich  als  Mittel  (mit  Rtlcksicht  darauf, 
dass  der  S-Gehalt  von  0,69  der  richtigere  ist) : 


I 


BltthanMB:  lieber  die  Proteltaaiofib  dea  HaiMasmeDB.  483 

G  64,09 
H  7,61 
N  16,58 
S  0,69 
O  21,53 

Stepf,  welcher  in  dem  von  ihm  als  Zcin  bezeichnetca 
Körper  nur  den  Gebalt  an  N  bestimmte,  fand  als  Mittel  von 
4  gut  ttbereinstimm^deu  Versuchen  15,6  p.O.  N,  welches  Re- 
sultat mit  dem  von  mir  erhaltenen  übereinstimmt 

5)  Eigenflohaflea  und  BeaotioneiL  des  Haiafiliriiis. 

Verschiedeue  wichtige  Eigenschaften  sind  schon  in  der 
bisherigen  Darstellung  hervorgehoben  worden,  doch  sollen 
sie,  so  weit  dies  nöthig  ist,  nochmals  besonders  angeführt 
werden*  Zur  richtigen  Beurtheilung  des  Körpers  ist  nament- 
lieh  die  KenntnisB  seiner  LtJsliehkeitsYerhtitnisBe  Ton  Be- 
deutuDg. 

In  Wasser  löst  es  sich,  weder  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur noeh  beim  Kochen  damit  auf,  wird  vielmehr  in  letzterem 
Falle,  ebenso  wie  bei  anhaltendem  Kochen  mit  wftssrigem 
Weingeist,  sehr  verdünnten  baurcn,  in  eine,  in  Spiritus,  ver- 
dünnten Säuren  und  Alkalien  unlösliche  Modihcation  Uberge- 
führt Bei  Bildung  derselben  aus  Lösungen  in  schwachem 
Weingeist  erseheint  die  unlösliche  Masse  frisch,  durchsichtig, 
gallertartig  getrocknet  ist  sie  bomartig,  quillt  aber  in  eon* 
centrirter  Essigsäure  wieder  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte 
auf,  ohne  sich  zu  lösen. 

Das  Verhauen  gegen  WemgeUt  ist  je  nach  der  Stärke  des- 
selben verschieden.  Sehr  wäss rigor  Weingeist  lOst  in  der 
Kälte  nur  Spuren  davon  auf,  in  der  Hitze  einen  Theil,  mit 
Ueberführung  des  anderen  zu  unlöslicher  Substanz.  Bei  50 
bis  60  p.c.  Tr.  Alkoholgehalt  er/oigt  durch  Kochen  klare  IJ^ 
mtgy  die  aber  erkaUend,  das  FUfrin  vollständig  wieder  abschddet 
in  Form  einer  dichten  2mamnmkäingenäen,  zähen  und  dun^ 
schmnenden  Masse. 

Weingeist  von  70 — 90  p.C.  Tr.  löst  schon  in  der  Kälte 
und  um  so  leichter;  je  eoncentrirter  er  ist,^  bei  mfissigem  Er- 
wärmen erfolgt  die  Auflösung  schnell  und  man  erhält  eine 
-    klare  gelbliche  Flüssigkeit,  die  auch  nach  völligem  Erkalten, 
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weonSO— 90procentig6rSpiritiifl  angewendet  war,  klar  bleibt 

Diese  Lösungen  in  möglichst  starkem  Spiritus  küuuen  durch 
Destillation  conceutrirt  werden ,  bis  der  Rückstand  ölige  Cm- 
sistenz  zeigte  ohne  dass  nach  dem  Erkalten,  selbst  nacb  Woeben, 
GelaÜrdren  ehUHU  oder  irgenä  eme  Ausschdämg  erfolgt,  woge- 
gen ,  wenn  schwächerer  Spiritus  angewendet  und  dieser  durch 
Destillation  noch  wciler  yeschjvächt  ist,  der  erkaltete  Ölige 
KUckstand  sich  alimähäch  trübt  und  langsam  einen  Tbeil  Fibrin 
als  zusammenhängende,  zähe,  gallertartige  Substanz  (dßsdieideL 

Ein  ganz  gleiebes  Verbalten  zeigt  das  Gkttenfibrin  des 
Weizenklehers,  so  d ans  Maisfibrin  in  dieser  Beziehung  wie  noch 
in  mancher  anderen,  von  diesem  nicht  zu  unterscheiden  ist 

Eine  bis  zur  <Sligen  Consistenz  eoncentrirte  Fibriniösung 
in  starkem  Spiritus,  die  beim  Erkalten  nicht  gelatinirt,  ist 
sehr  geeignet ,  grössere  dünne  Platten  und  Häute  von  der  Stärke 
einer  Coiiodiumhaut  darzustellen.  Bringt  mau  eine  Anzahl 
*  Tropfen  davon  auf  eine  gereinigte  Glasplatte,  bewegt  diese 
so  durch  Hin-  und  Herneigen  der  Platte^  dass  eine  zusammen- 
hängende Flttssigkeitssebicht  geUldet  wird,  und  fiberlässt 
solche  dann  bei  vollkomiüen  horizontaler  Lage  der  Autstrock- 
nung,  so  kann  man  nach  Verlauf  einiger  Stunden  —  bei  dicker 
Schiebt  nach  8 — 12  Stunden  — ,  löst  man  mit  dem  Messer 
ringsum  an  den  Rändern,  die  trockne  Masse  leicht  als  farb- 
lose zusammenhängende  Haut  oder  Platte  ablösen.  Beim 
Trocknen  wird  die  Substanz  vorübergehend  mattweiss,  ist 
aber  völlig  trocken  immer  durchsichtig  und  klar,  in  sehr 
dttnner  Schicht  farblos,  bei  einiger  Dicke  jedoch  gelblich  und 
etwas  matt  Die  dünnen  Häute  besitzen  einen  soleben  Zu- 
saiiiiiienliaug,  dass  man  sie,  ohne  sie  ira  Geringsten  zu  ver- 
letzen, in  beliebiger  Weise  biegen  und  falten  kann;  sie  zeigen 
sich,  gleich  (durch  Feilen)  gepulvertem  Fibrin,  stark  eiek- 
triscb,  namentlich  frisch  dargestellt,  indem  sie  sich  begierig 
an  Hände,  Messer  etc.  anhängen ;  aber  auch  stärkere  Platten 
siiid  so  biegsum,  dass  sie  sich  wie  Papier  zusammenfalten 
und  rollen  lassen,  ohne  zu  reissen,  werden  jedoch  mit  der  Zeit 
etwas  sprOde,  so  dass  sie  bei  starkem  Biegen  brechen  oder 
reissen. 

Man  kann  solche  Fibrinhäute  leicht  in  fast  beliebiger 
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Grösse  herstellen  und  frei  von  den  kleinsten  Rissen  und  Poren; 
es  ist  jedoch  fttr  die  Gewiniiuug  sehr  dünner  Haute  gut,  die 
conoeDtrirte  syrnpdteke  Lösung  mit  starkem  Spiritus  etwas 
za  verdflnneQ  und  die  LOsung  kalt,  nicht  heiss  auf  die  Platte 

zu  gi essen. 

Diese  Eigenschaft  des  Maisfibrins,  feste  Häute  bis  zu  sehr 
geringer  Dicke  zu  bilden  ist  sehr  bemerkenswerih  und  in  gleicher 
Weise  bisher  woM  nach  bei  keinem  Pro f^htkärper  beobachtet  worden; 
sehr  ähnlich  verhält  sich ,  wie  ich  in  früheren  Mittheilungen 
über  die  ßestandtheile  des  Weizenklebers*)  gezeigt  habe,  das 
Gtuten-Fibrin. 

Yerhalten  zn  Alkalien  und  Säaren. 

In  Bezug  auf  das  Verhalten  zu  Alkalien  ist  hervorzu- 
hehen,  dass  sich  das  Maisfibrin  in  alkalischem  Wasser  von 
0,1  p.c.  Gehalt  an  Kali  oder  Natron  auch  hei  niederer  Tem- 
peratur völlig  kliin  wenn  es  vorher  getrocknet  war,  nur  etwas 
langsam ,  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  auflöst ;  wenig  lös- 
lich dagegen  ist  es  in  Ammoniak,  das,  selbst  im  concentrir- 
testen  Zustande  nur  geringe  Mengen  davon  aufnimmt  Aus 
der  Losung  iu  Kaliwasser  wird  es  durch  Zusatz  von  Säure 
bis  zur  sauren  Reaction  in  weissen,  voluminösen  käsigen 
Flocken,  die  sich  allmählich  dichter  zusammensetzen,  unve?'- 
ändert  (doch  mU  Verlust  einer  sehr  kleinen  Menge  Schwefel) 
gefällt.  Wie  bei  anderen  Prote][nkörpem  gehen  die  meisten 
Metallsalze  in  dieser  Lösung  Niederschläge,  welche  geringe 
Mengen  der  angewandten  Metalloxyde  enthalten. 

Basisch  phosphorsaure,  kohlensaure  Alkalien  zeigen  eben 
80  wenig  wie  Kalk-  und  Baiytwasser  eine  hemerkenswerthe 
Einwirkung. 

Von  concentrirter  Essigsäure,  Eisessig,  wird  unver- 
ändertes Maisiibrin  in  der  Kälte  langsam,  rascher  beim  Er- 
hitzen, klar,  mit  gelblicher  Färbung  der  Flüssigkeit  gelöst 
und  bei  Zusatz  von  Kali  oder  Ammoniak  mit  den  ursprüng- 
lichcü  Eigenschaften  wieder  gefällt  VerdUunte  Säure  zeigt 
eine  erhebliche  Einwirkung  nur  dann,  wenn  die  Substanz  fein 
zertheilt  ist;  beim  Erhitzen  damit  wird  dieselbe  grösstcQ- 

*)  Diea.  Joom.  91, 307. 
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tbcils  in  die  unlösliche  Modification  Übergeführt  und  beim  Ab- 
dampfen einer  klaren  Lösung  bilden  sich  oben  aufschwimmende 
zähe  Häute.  In  dieser  Modification  wird  es  auch  von  Eisessig 
nicht  gelöst  f  sondern  quillt  darin  nur  zur  durchsiehtigeii 
Gallert  auf. 

Eine  klare  Lösung  in  Eisessig  trübt  sich  durch  Zusatz 
▼on  Wasser  stark  milchig,  ohne,  auch  bei  längerem  Stehen, 
einen  Niederschlag  zu  geben ;  ebenso  erscheinen  die  bei  Be* 
bandlung  mit  kalter  yerdlinnter  Säure  entstandenen  Flflssig' 

keiteu  miiehig  getrübt. 

Aus  den  klaren  Lösungen  in  Eisessig,  sowohl  wie  den 
trUb^n  in  verdünnter  Essigsäure,  fällen  gelbes  BMloMgemdlz, 
Lösungen  von  basisch  esnffsawrem  Blä,  essigsaurem  Kupfer  und 
zahlreiche  andere  Salze  weisse,  käsig  flockige  zu  zähen  Khmpen 
ziisammenhallende  Niederschläge ,  die  unverändertes  Fibrin  zu 
sein  scheinen. 

dmcemtrirte  Salzsäure  giebt  nach  längerer  Einwirkung  in 
der  Kälte  eine  wenig  brämUch  ge/arbfe  Lösung,  die  durch 

Wasser  gefällt  wird  ;  violeUe  oder  hlme  Färbung  konnte  nie- 
mals beobachtet  werden  *). 

Schwefelsäure,  mit  ihrem  gleichen  Volumen  Wasser  yer- 
dttnnt,  löst  nach  kurzem  Kochen  klar  mit  geringer  gelbbrauner 
Färbung ;  yerdttnnt  mit  Wasser  bleibt  die  erhaltene  Flüssig- 
keit klar  und  erscheint  kauui  gefärbt.  Erwärmt  man  trocknes 
Fibrin,  mit  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  durchfeuchtet, 
einige  Zeit  im  Wasserbade ,  so  löst  es  sich  allmählich  farbloB 
auf;  auf  Zusatz  von  Wasser  wird  dann  einTheil  des  Gelösten 
gefällt,  während  ein  anderer  Theil  gelöst  bleibt.  Die  so  er- 
haltene schwefelsaure  Fibrinhmmg  ist  vorzüglich  geeignet,  die 
Reactim  axif  Proteinstoffe  mit  Kupfersaiz  und  Kali  in  grosser 
Schönheit  zu  zeigen  ;  sie  färbt  sich  damit  prächtig  violett 

Von  dem  Verhalten  gegen  Salpetersäure,  Phosphorsäure, 
Wein-  und  Oxalsäure  ist  nur  zu  erwähnen,  dass  erstere,  auch 

*)  Da  es  Y)\m  Bfbon  für  verschiedene  Pflanzeu-ProteYrtküiper  (z.  B. 
Haterleim,  Buhneulegumin)  constatirt  ist,  dass  sie  sich  in  Salzsäure  statt 
mit  blauer  oder  violettor  Färbung,  bräunlich  gefärbt  auflösen,  so  kann 
diese  ßeacüo&  nicht  mehr  ala  alleti  Proteinstoffen  gemeinsam  angesehen 
werden. 
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bei  anbalteDdem  Kochen  Fibrin  nur  theUweise  auflöet  (Säure 
von  1,2  apee.  Gew.)^  mit  den  fllr  ProteYnkOrper  cbarakte- 

listisehen  luscheiniiDit^eii,  die  übrigeu  aber  keine  beiuerkens- 
wertt4e  Wirkung  zeigea, 

6)  Versciüedenheit  des  Maisfibrius  von  dem  Gluteoübrm 

de«  Weisenkleber«. 

So  gross  die  Aehnlichkeit  auch  ist,  welche  das  Maisfibrin 
in  Beineni  Verb  alten  zu  Weingeist,  Waaser  und  verschiedenen 
anderen  seiner  Eigenschaften,  mit  dem  Glutenfibrin  (für  wel- 
ches ieb  anfänglich  den  älteren  Namen  ^Pflanzenfibrin**  bei- 
bebalt(ui  liaUe)  zeigt,  so  sind  doch  die  Unterschiede  naraent- 
lich  im  Gehalt  an  Stickstoff  und  in  dem  Verhalten  gegen 
verdünnte  Essigsäure,  in  welcher  Glutenfibrin  leicht  und  klar 
auflöslieh  ist,  erheblich  genug,  um  dasselbe  durch  die  Be- 
zeicbnung  MaisfiMn,  da  von  einem  besonderen  Namen  Ze%Q 
nicht  die  Rede  sein  kann,  von  jenem  zu  unterscheiden.  Die 
Unterschiede  in  der  Zusammensets&ang  zeigt  folgende  Ver- 
gleichuttg. ' 

t)  GMen/iMn  des  Weizenklebers  (Mittel  von  8  Bestim- 

iilUUgCIl). 

2)  Maisfibrin, 


I. 

2. 

c 

54,31 

54,69 

H 

7,18 

7,51 

N 

16,89 

15,58 

S 

1,01 

0,69 

0 

20,61 

21,53 

Die  nahe  Besiehung  beider  Körper  zu  einander  wird 

nicht  nur  durch  das  \'erhalten  gegen  Wasser  und  Weingei&t 
unzweifelhaft  angezeigt,  souderu  auch  durch  die  meisten 
anderen  Eigenschaften,  z.  B.  Unlöslichkeit  in  Ammoniak, 
basisch  phosphorsauren  Alkalien,  Kalk-  und  Baiytwasser, 
zähe  Beschaffenheit  der  Niederschläge  aas  verdünntem  Wein- 
geist etc.,  insbesondere  noch  durch  das  Vermögen  der  etwas 
Goncentrirten  Lösung  in  Weingeist  von  70 — 80  p.C.  langsam 
zu  gekUmiren  und  unter  verschiedenen  Umständen  zähe  Häute 
zu  biklen. 
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Zum  Sehlu88  mag  noeb  in  Kürze  der  Versucbe  gedacht 
werden,  sowohl  aas  frischen,  als  auch  ans  dem  mit  warmem 

Weingeist  erschöpften  Maispulver,  die  dem  Legumin  oder 
Glutoncasem  ähnlichen  Proteinstoffe  darzustellen.  Die  Be- 
handlung des  frischen  Maispulvers  mit  Kaliwasser  (mit  0,1 
bis  0,2  p.c.  Kaligehalt)  ergab  nun  zwar  einen  nicht  unbe- 
trächtlichen, durch  Säuren  fällbaren  Niederschlag,  allein 
seine  Zusammensetzung  und  sein  Verhalten  nach  dem  Trock- 
nen gewährten  die  Ueberzeuguug,  dass  die  gefällte  Substanz 
—  30  Grm.  von  2000  Qrm.  Mais  —  ein  sehr  unreiner  K&rper 
war,  dessen  weitere  Verarbeitung  keinen  Erfolg  haben  konnte. 

Bessere  Resultate  erzielte  ich  bei  Anwendung  von  dem 
mit  warmem  Spiritus  an  Maisfibriu  erschöpften  Pulver,  das, 
nachdem  es  stark  ausgepresst  war,  sofort  mit  reichliche 
Mengen  Kaliwasser  yon  0,25  p.C.  Gehalt  an  Kalihydrat,  bei 
der  Temperatur  von     C.  behandelt  wurde. 

Die  nach  eintägiger  Einwirkung  durch  Decantiren  und 
Filtrircn  klar  erhaltene  Lösung  gab  mit  Essigsäure  einen 
käsig-flockigen  Niederschlag,  dessen  Zusammensetzung  nach 
dem  Trocknen  gefunden  wurde : 

AscUefrcl  berechnet 

C  .  .  .  50,35  51,41 
fl  .    .    .     7,05  7,19 

N  .  .  .   n,aü')  17,72 

Asche    .  2,07( 


0  +  S    .    23,17\  ' 

Hiemach  kommt  derselbe  in  seiner  Zusammensetzung 
mit  dem  Protelfnkörper  der  Lupinen  und  Mandeln,  welchen  ich 

Conff/f'-iin  **)  imnntef  nahe  überein,  wie  folgende  Zusammen- 
stellung zeigt : 

Congtntin  Jdftjfcif  «M 

-SttHe  Maadotai  Oelb«  Lupinen  JMt 
C  50,24  50,S3  51,41 
H      fi,81  6,92  7,19 

N    18,87         18,40  17,72 


S  0,45 
0  24,13 


0,01( 
i3,24t 


23,68 


*)  Mittel  yon  2  Beatimmungen  die  17,40  und  17,32  p.C.  N  ergaben. 
•*)  Dies.  Jouni.  108,  7S--85. 
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Da  die  Ausbeute  aas  6  Pfund  Mais  nur  circa  15  Gnu. 

betrtig,  so  habe  ich  von  weiteren  Versuchen,  die  Ueberein- 
stimmung  mit  dem  geuanuteu  Oouglutin  sicher  festzustellen, 
absehen  mftssen  und  muss  dies  späteren  Untersncbangen  vor- 
behalten bleiben. 


LXVL 

Ueber  einige  Beatandtheile  vou  traxinus  exceUior  L. 

Von 

Dr.  Wüh.  Fried.  GintU 

Docenteii  für  Clicmie  an  der  k.  k.  Unf^ersität  zu  Prag. 

(Im  Aa»8.  a.  d.  60.  Bde.  d.  SitzuDgsber.  d.  kais.  Akad.  d.  WissenBcb. 

sn  Wien.  Januar  1869.) 

(FortBetsuDg  von  Bd.  104^  p.  491.) 

In  ersten  Theile  meiner  Abhandlung  ^ttber  «einige  Be- 
standtheile  von  FraxSrm  exeelsior  L,^  habe  ich  unter  den 
Bestandtheilen  der  Blätter  auch  eine  Säure  angeführt,  zu 

deren  Untersuchung  es  mir  damals  an  Material  gebrach.  Ich 
bin  heute,  nach  Beendigung  einer  weiteren  Reibe  von  Uuter- 
Buehungen  in  der  Lage,  Bestimmtes  tiber  die  Natur  jener 
Säure  mittbeilen  zu  kOnnen.  Wie  ich  bereits  an  der  erwähn- 
-  tcn  Stelle  angeführt  habe,  lindet  sich  das  IMeisalz  der  zu  be- 
sprechenden Säure  in  grösster  Menge  iu  den  ersten  Fractionen 
des  Niederschlags,  der  durch  Fällung  des  wässrigen  Blätter- 
infusums  mit  neutralem,  essigsauren  Bleioxyd  erhalten  wer- 
den kann,  ohne  dass  indess  nicht  auch  geringe  Quantitäten 
dieser  Säure  in  den  späteren  Fractionen  nachweisbar  wären 
Das  Verfahren,  welches  ich  zur  Keindarstelluug  der  Säure  in 
Anwendung  brachte,  will  ich  im  Folgenden  in  Kttrze  mitthei- 
len. Eine  einer  Quantität  von  35  Pfund  trockener  Blätter 
eiitstammeude  Partie  eines  heiss  bereiteten  Infusums  wurde 
nach  dem  Erkalten  so  lange  mit  neutralem  essigsauren  Blei- 
oxyd versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  entstand.  Die  so 
erhaltene,  gelbbraun  gefärbte  Fällung  wurde  nach  dem  Abfil- 
triren  und  möglichst  vollkommenem  Aussüssen  mit  Wasser, 
noch  feucht  in  siedend  heisscs  Wasser  eingetragen,  dem  circa 
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5  p.c.  an  eoneentrlrter  Eseigsfture  zagesetzt  worden  waren. 

In  dieser  Flüssigkeit  iCmte  sich  der  grösste  Theil  des  Blei- 
niederschlags,  und  es  blieb  uur  ein  verhältuissmässig  gerin- 
ger Antbeil  eines  grobfiockigen,  granbrann  gefärbten  Nieder- 
Schlags  (yornehmlich  Bleipectinat  nebst  ptiosphorsaurem  und 
schwefelsaurem  Bleioxyd)  ungelöst  zurück.  Die  erhaltene 
sciiwaeh-gelb  gefärbte  Lüsun«;  wurde  noch  siedend  heiss  von 
dem  ungelösten  Antheile  durch  Filtration  getrennt  und  ab- 
kühlen gelassen.  Nach  vollständigem  Erkalten  hatte  sieh 
eine  ziemliehe  Menge  eines  kf^rnig  krystallinischen  bräunlich 
ger^rbten  Sediiucnts  gebihU  t,  d;is  vornebiiiiieb  aus  der  Blei- 
verbindung der  im  Fo^geuden  zu  besprechenden  Säure  be- 
standy  während  in  der  Lösung  sich  hauptsächlich  neben  einem 
geringen  in  Auflösung  verbliebenen  Reste  desselben  Blei- 
ßalzes,  Gerbsäure  fand,  von  der  nur  ein  kleiner  Antbeil  mit 
in  den  Niederschlag  eingegangen  war.  Dieser  wurde  nun- 
mehr auf  einem  Filter  gesammelt,  gewaschen  und  sodann 
unter  Wasser  mittelst  Schwefelwasseittoffgas  zersetzt  Die 
von  dem  Sohwefelblei  abültrirte,  schwach  weingelb  gefärbte 
Flüssigkeit  wurde  nun  im  Wasserbade  soweit  verdampft,  bis 
ein  zäher  Sjrup  resuitirtCy  welcher  nach  völligem  Erkalten 
mit  einer  grösseren  Menge  höchst  reotiäcirten  Alkohols  be- 
handelt wurde,  von  dem  ein  grosser  Theil  der  sjmpdicken 
Masse  aufgenommen  wurde,  während  eine  Quantität  eines 
schmutzig  graubraun  gefärbten  Gerinseis  (vornehmlich  aus 
einem  Rest  von  Peetin,  sowie,  wie  sich  später  erwies,  aus-dem 
abgeschiedenen  Kalksalze  der  Säure  bestehend)  ungelöst  zu- 
rOckblieb,  und  durch  Filtration  von  der  durch  Zersetzunp- 
producte  der  Gerbsäure  dunkelbraun  gefärbten,  die  Haupt- 
masse der  in  Kede  stehenden  Säure  enthaltenden  alkoholischen 
Jjösung  getrennt  wurde.  Nachdem  die  so  erhaltene  klare 
Lösung  durch  Destillation  von  der  Hanptmenge  des  Alkohols 
getrennt  worden  war,  wurde  der  Destillationsrllckstand  mit 
Wasser  aufgenommen ,  wobei  sich  eine  Portion  eines  zu  harz- 
artigen Klttmpchen  zusammenbackenden  Köi-pers  (der  sein 
Entstehen  der  Zersetzung  der  Gerbsäure  verdankte)  unlöslich 
abschied.  Da  Versuche,  die  immerhin  noch  ziemlich  stark 
brauugefärbte  wässrige  Flüssigkeit  durch  Behandeln  mit 
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Sehwefelblei  oder  mitThierkoble  zu  entfärben,  niebt  von  dein 

entsprechenden  Erfolge  bei2:leitet  waren,  während  ich  bei 
einem  Yorversuche  die  Wahrnehumug  gemacht  hatte,  dass 
die  Sftare  ein  leicbt  krystallisirbares  saures  Ammoniumoxyd- 
flals  liefere,  so  verwandelte  leb  das  ganze  vorbandene  Säure- 
quantum,  durch  Neutralisation  der  ilälfte  der  Lösung  mit 
kohlensaurem  Ammoniuniox^'d  und  Zumischeu  der  anderen 
IIälft(^  in  ein  solcbes  saures  Ammoniumoxydsalz,  das  ieb  zu- 
nächst dureb  ConcentratioB  der  Flüssigkeit  zum  Kiystalli- 
'  Biren  braebte.  Naeb  mebrtägigem  Steben  war  die  ganze 
Lösunp:  zu  einem  Haufwerk  von  Krystallen  erstarrt,  welche 
durch  Pressen  von  der  anhängenden^  dunkel  schwarzbraun- 
gefärbten  Mutterlauge  getrennt  und  durch  Umkiystallisiren 
gereinigt  wurden.  Nach  achtmaligem'  Umkrystallisiren  hatte 
ich  das  Salz  völlig  weiss  crhalteu,  und  konnte  nunmehr,  da 
es,  der  Gleichartigkeit  der  Krystalle  nach  zu  schliessen,  nur 
einer  Säure  anzugehören  schien,  diese  daraus  abscheiden.  Zu 
diesem  £nde  wurde  das  Salz  in  Wasser,  worin  es  ziemlich 
leicht  löslieb,  aufgelöst  und  die  erhaltene  Lösung  so  lange  mit 
reiner  Bleizuckerlösun^  versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag 
entstand.  Dieser  Anfangs  üockige ,  bald  aber  kry stallinisch 
i/rerdende,  völlig  weisse  Niederschlag,  wurde  nach  dem  Ab- 
Ifiltriren  und  Waschen ,  unter  möglichst  wenig  Wasser  mit 
behwefelwasserstoifgas  zersetzt,  und  so  nach  dem  Alitiltiiren 
vom  bchwefelblei  eine  wasserklare  Flüssigkeit  erhalten ,  die 
beim  Verdampfen  im  Wasserbade  einen  zähen  Syrup  lieferte, 
aus  welchem  sich  bei  längere  Zeit  währendem  Stehen  im  Va- 
cnum  über  Schwefelsäure  endlieb  eine  nahezu  feste,  aus  einem 
Haufwerk  kriimmliger  Krystalle  bestehende  Masse  gebildet 
hatte.  Da  die  so  erhaltene  völlig  weisse  Krystallmasse  bei 
dem  Versuche,  eine  Probe  derselben  in  Aether  zu  lösen,  sich 
als  in  Aether  nicht  yoUkommen  löslich  erwies,  so  wurde  die 
gesammte Quantität  derselben  mit  Aether  behandelt  und  naeli 
längerer  Digestion  die  entstandene  Lösung  von  dem  aller- 
dings nur  wenig  betragenden  unlöslichen  Antheile,  der  sich 
bei  der  nachherigen  Untersuchung  als  eine  Partie  unverän- 
derten Ammoniaksalzes  erwies,  durch  Filtration  getrennt. 
Nachdem  die  ätherische  Lösung  durch  Destillation  aus  dem 
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Wassorbade  von  der  Uauptmenge  des  Aethers  befreit  worden 
war,  resultirte  endlich  ein  farbloser  zäher  Syriip,  der  nach 
mehrtägigem  Stehen  in  einem  trockenen  Kaume  abermals  zu 
einer  darchwegs  krystaliiniscbeD  weiBBen  Masse  erstarrte.  Die 
so  erhaltene  Substanz  erwies  sieh  völlig  aschenfrei.  leh  hatte 
so  aus  der  oben  anpregebenen  ßlätterquantität  nahezu  iöGrm. 
bubstanz  gewonnen. 

Nachdem  mit  ziemlicher  Wahrscheinlichkeit  angenom- 
men werden  durfte,  dass  die  auf  dem  angegebenen  Wege  er- 
haltene Substanz,  eine  von  anderweitigen  Vei unieiDigungen 
freie  Verbindung  darstelle,  wurde  dieselbe  der  Elementar- 
analyse unterworfen.  Da  die  qualitative  Prüfung  Abwesen- 
heit jeglichen  Stickstoflfgehalts  erwiesen  hatte,  so  wurde  die 
Analyse  durch  Verbrennen  der  Substanz  mittelst  Kupferoxyd 
unter  seh  Ii  esslicher  Anwendung  eines  Sauerstoffstronaes  vor- 
genommen. 

Ich  erhielt  hierbei  folgende  Zahlen  \ 

1)  0,274  Grm.  der  bei  100<»  G.  im  Kohlensäurestrome  ge- 
trockneten »Substanz  liefeittu  0,3G  Grm.  Kohlensäure 
und  0,115  Grm.  Wasser. 

2)  0,2135  Grm.  gleichfalls  bei  lOQo  C.  im  Kohlensäure- 
Strome  getrockneter  Substanz  lieferten  0,28 1 5  Grm.  Kob* 
Irasfture  und  0,08425  Grm.  Wasser. 

Hieraus  berechnet  sich  eine  procentische  Zusamnieu- 
setzung,  die  recht  gut  auf  die  Formel  '674Hy0(  passt 

Ber.  Ger. 

I.  n. 

64      48       35,S2       35,83  35,96 

Hg        6        4,48        4,63  4,38 

80      59,70      59,54  59,66 


Aeq.  134     100,00     100,00  100,00 

Da  auch  die  Beactionen  der  in  Rede  stehenden  Substanz 
in  den  meisten  Punkten  viel  Uebereiustimmung  mit  den  An- 
gaben zeigten ,  wie  sie  vod  \  erschiedeneu  Autoreu  über  das 
Yerb alten  der  Aepfelsäure  gemacht  werden ,  so  sah  ich  mich 
bemüBsigt,  zur  Losung  der  Frage,  ob  die  von  mir  erhaltene 
Substanz  wirklich  Aepfelsfture  und  nicht  etwa  blos  dieser 
isomer  oder  polymer  sei,  eine  Reihe  weiterer  Untersuchun- 
gen mit  derselben  vorzunehmeu  und  neben  anderem  beson- 
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der»  die  Salxe  derselben  und  deren  Zusammensetzong  za^nn- 

ter^uchen. 

Was  zuDächst  das  physikalische  Verhalten  der  Substanz 
anlangt  y  so  stimmt  dies  so  ziemlieh  mit  dem  der  Aepfelsäure 
zukommenden  ttberein  und  ieh  hätte  als  abweiehend  von  die- 
sem nur  zu  erwähnen,  dass  ich  den  Schmelzpunkt  meiner 
Substanz  nicht  bei  83^  C,  suudern  zu  wiederholten  Maien  bei 
850  C.  —  85,5^  C.  liegend,  bestimmte,  bei  welcher  Tempera- 
tur die  Uber  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz  Übrigens 
niehts  an  Gewieht  verlieri  Die  einmal  geschmolzene  Sub- 
stanz erhält  sich  selbst  nach  vullkommeutiiii  Erkalten  längere 
Zeit  hindurch  in  Form  eines  durchsichtigen  zähen  Syrups 
und  geht  erst  nach  Tagen  wieder  in  die  krystallisirte  Modifi- 
eation  ttber.  Dass  übrigens  die  von  mir  dargestellte  Substanz 
keineswegs  so  schwci-  ki  vstallisirbar  sei,  als  das  von  der 
AepfeUäure  angenommen  wird,  geht  schon  aus  dem  im  Vor- 
gehenden mitgetheilten  herror,  und  ich  möchte  hier  nur  noch 
darauf  hinweisen,  dass  ieh  nur  in  jenen  Fällen  einen  hohen 
Grad  von  Unkrystallisirbarkeit  auch  an  der  von  mir  darge- 
stellten Substanz  bemiiikt  habe,  wo  dieselbe  noch  nicht  völlig 
reiuierhalten  war.  Die  Löslichkeits Verhältnisse  meiner  Sub- 
stanz fand  ich  im  Allgemeinen  übereinstimmend  mit  den  fttr 
Aepfelsäure  angegebenen,  und  in  dieser  Beziehung  abwei- 
ehend wäre  nur  die  vcibältuissmässig  bedeutende  Löslichkeit 
meiner  Substanz  in  Aether,  in  welchem  Losungsnnttel  Aepfel- 
säure sich  nach  einigen  Angaben  nicht  lösen  soll.  Bei  der 
Untersuchung  einer  wässrigen  Lösung  der  Substanz  (in  dem 
Verhältniss  von  1  : 6  gelöst)  auf  ihr  Verhalten  gegen  polari- 
sirtes  Licht,  konnte  ich  bei  Anwendung  einer  Fltissigkeits- 
schicht  von  15  Cm.  Länge  an  einem  sehr  empündlichen 
Duboscq  keinerlei  Drehung  der  Folarisationsebene  wahr- 
nehmen. 

Von  Salzen  dieser  Säure  habe  ich  da^  Silbersalz,  das 
Bleisalz,  Barytsalz ,  Kalksalz  und  endlich  das  saure  Ammo- 
niumoxydsalz dargestellt  und  analysirt  Ich  lasse  die  Ergeb- 
nisse dieser  Untersuchungen  im  Nachstehenden  folgen. 

L  Das  neutrale  Silbersalz,  durch  Fällen  einer  mit  Ammo- 
niak nahezu  neutrulisirteu  Lösung  der  Säure^  mittelst  salpetcr- 
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saurem  Silberoxyd  dargestellt^  erhielt  icb  von,  mit  den  Anga- 
beu  über  das  neutrale  äpfelaaure  bilberoxyd,  völlig  ttberein- 
stimmender  BcgchatieDheit. 

Bei  der  Analyse  des  bei  Aussobluss  des  Tageslichts  dar« 
gestellten  völlig  weissen  Salses  erhielt  ich  folgende  Zahlen: 

1)  0,3805  Grm.  Substanz  bei  100^  C.  im  Koblensäurestrom 
ohne  merkbaren  Gewicbtsverlust  getrocknet,  hinter- 
liessen  beim  GlUben  im  Porcellantiegei  0,23575  Grm. 
Silber. 

2)  0,2885  Chrm.  Substanz  wie  oben  bei  100«  0.  im  Kohles- 

säureBtrume  getrocknet  lieferten  0,1793  Grm.  Silber. 

3)  0,5615  Grm.  Substanz  wie  oben  getrocknet  lieferten  mit 
Kupferoxyd  verbrannt,  0,282  Grm.  Kohlensäure -nad 
0,06225  Grm.  Wasser. 

4)  0,6 15 Grm. Substanz  lieferten  in  gleicherweise  getrock- 
net und  verbrannt  0,31075  Grm.  Kohlensäure  und  0,067 
Grm.  Waaser. 

Diese  Zusammensetzung  stimmt  völlig  mit  der  des  neu- 
tralen äpfelsauren  Silbersalzes  ttberein,  das  nach  den  Arbeiten 

von  Liebig,  Jliscb,  Luck  u.A.  nach  der  Formel  ^4ä4Ag2  ^5 
zusammengesetzt  ist. 


Ber. 

Ifittel 

L 

XL 

in. 

IV. 

e«  48 

13,79 

13,69 

13J8 

13,73 

H4  4 

1,15 

1,25 

1,21 

1,23 

Ag2  216 

62,07 

61,95 

62,14 

62,04 

80 

23,99 

33,00 

Aef^  348 

100,00 

100,00 

XL  Das  neutrale  Bleisalz  erhielt  ich  durch  Fällen  einer 

Auflösunor  von  reiner  Substanz  mit  neutralem  esnigsauien 
Bieioxy  d,  und  Lösen  des  erhaltenen  voluminösen  weissen  Nie- 
derschlags in  kochend  heissem  Wasser,  aus  welcher  Lösung 
es  sich  nach  dem  Erkalten  in  Form  von  weissen  seidenglfiB- 
zenden  ^Jadeln  ausschied.  Den  Bleigebalt  dieses  Salzes  fand 
ich  in  der  bei  llO^C.  getrockneten  Substanz  bei  zwei  Bestim- 
mungen, einmal  «  65,69  p.O.,  ein  zweites  Mal  =8  65,60  p.C. 
an  Bleioxyd  und  es  stimmen  diese  Besultate  recht  gut  mit«dsr 
Formel  ^JliPbOs,  wie  sie  dem  neutralen  äpfelsauren  Blei- 
oxyd zukommt,  überein,  welche  65,78  p.Cl  Bleioxyd  fordert. 
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Bei  dem  Umstände,  dass  das  lufttrockene  Salz  beim  Erhitzen 
auf  1100  I3j82  p.c.  an  Wasser  verloren  hatte,  wurdü  sich 
für  dieses  die  Formel,  €4H4Pb0^ -f- 6aq ,  ergeben,  w^elche 
13,74  p.c.  Wasser  erheiseht,  imd  es  würde  also  auch  bezüg- 
lich des  Wassergehalts  das  von  mir  dargestellte  Bleisalz  mit 
dem  vvaaserbiiltigen  äpfelsauren  Hlcioxyd,  mit  dem  es  auch  im 
übrigen  Verhalten  übereinstimmt,  identiticirt  werden  können. 

III.  Das  neatrale  Baryamsalz  wurde  durch  Neutralisa- 
tion einer  Auflösung  der  Säure  mit  einer  Ldsuug  von  Aetz- 
baryt  erhalten.  Die  in  der  Kälte  vollkommen  klare  Lösung 
des  Salzes  schied  beim  Erwärmen  eine  Partie  eines  schwer- 
pulverigen  weissen  Isiederschla^s  ab,  der  bei  der  Analyse 
sich  als  nach  der  Formel,  -64U4Ba05,  zusammengesetzt,  also 
analog  dem  wasserfreien  neutralen  Baijumsalze  der  Aepfel- 
öäiii  c  erwies. 

Ij  E.S  gaben  0,255  Grm.  Substanz  bei  150^  C.  ohne  erheb- 
lichen Gewichtsverlust  getrocknet »  0,22  Grm.  schwe- 
felsauren Baryt 

2)  0,3117  Grm.  Substanz  wie  oben  bei  150"  C.  getrocknet, 
0,269  Grm.  schwefelsauren  Barvt. 

3)  0,54575  Grm.  Substanz  bei  110<)  C.  getrocknet  und  mit 
chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,.  0,354  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,07875  Orm.  Wasser. 


« 

Ber. 

Oer. 

Mittel 

I. 

IL 

m. 

48 

17,83 

17,69 

17,69 

H4 

4 

1,48 

l,6ü 

1,60 

153 

56,91 

50,65 

56,66 

56,65 

54 

2:^,78 

23,06 

Aeq. 

269 

10Ü,00 

100,00 

Wurde  die  Auflösung  des  Balzes,  um  die  Abscheidung 
der  wasserfreien  Verbindung  zu  vermeiden,  nicht  bei  erhöhter 
Temperatur,  sondern  über  Schwefelsäure  im  Vacuam  ver- 
dampft, so  resultirte  endlich  eine  weisse  kaum  merklich  kry- 
ätalliniscbe  Masse  eines  wasserhaltigen  Baryumsalzes,  dessen 
Barytgehalt  bestimmt  und  entsprechend  der  Formel,  ^4Ö4Ba^s 
4-2aq,  gefunden  wurde.  Bekanntlich  hat  auch  schon  Hagen 
ein  Bai}  umsaiz  der  Aepfelsaure  analysirt,  dem  diese  Formel 
zukommt. 
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1)  Es  lieferten  0,46^5  Grm.  Substanz  lufttrocken,  0,37125 

Gnu.  schwefelsauren  liaiyt. 

2)  0,2305  Grm.  Substanz  ebenfalls  lufttrocken,  0,1905  Grm. 
schwefelsauren  Baiyt 

Bor«  Ctaf* 

e4H404  116  40,41        —  — 

fia6^  153  53,31  52,62  52,91 

2aq.  18  6,28        —  — 

Aeq.  287  100,00       —  — 

lY.  Das  neutrale  Oalciumsalz  erhielt  ich  ebenfails  als 
wasserfreie  und  als  wasserhaltige  Verbindung.  Wurde  die 
durch  Neutralisation  einer  wässrigen  Lösung  der  Säure  mit 
KalkwMsser  erhaltene  klare  Flüssigkeit  zum  Kochen  erhitzt, 
so  schied  sich ,  bei  länger  fortgesetztem  Kochen  zumal ,  ein 
weisses  körniges  Pulver  ab,  dessen  Kalkgehalt  der  Formel, 
^4fiE4^a05,  entsprechend  gefunden  wurde. 

Es  lieferten  0,21675  Grm.  der  bei  HO«  C.  ohue  merk- 
lichen Gewichtsverlust  getrockneten  Substanz  0,122  Grm.  an 
kohlensaurem  Kalk.  Hieraus  hereehnet  sich  ein  Kalkgehalt 
von  32,43  p.C,  während  die  obige  Eormel  32,56  p.C.  fordert 

Wurde  dagegen  die  Lösung  des  baizcs  so  lange  mit  Al- 
kohol versetzt  als  noch  eine  Fällung  entstand,  so  resultirte 
ein  Anfangs  flockiger,  bald  aber  krystailinisch  werdender 

Niederschlag^,  der  hei  100^  C.  getrocknet  und  analysirt  einen 
Kalkgehalt  zeigte,  der  der  Formel,  64H4€a05  +  2aq,  ent- 
spricht. 

1)  Es  lieferten  0,2295  Grm.  bei  100«  0.  unter  einem  Ge- 
wichtsverlust von  10,43  p.c.  getrockneter  Substanz 

0,12275  Grm.  kohlensauren  Kalk. 

2)  0,1(>975  Grm.  gleichfalls  bei  100^' C.  unter  einem  Ge- 
wichtsverlust von  10,58  p.c.  getrockneter  Substanz 
0,091  Orm.  kohlensauren  Kalk. 

Bcr.  Gef. 

I.  n. 

€4iJ4t>4    116       61,05         —  — 

eae-         56       29,48       29,95  30,Ü6 

2aq.          18        9,47         —  — 

Aeq.       19U     10ü,00       —  — 
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Aus  dem  Gewichtsverlust,  welchen  die  lufttrockene  Sub- 
BteiK  beim,  Troeknen  bei  iOO<^  G.  erlitt,  Hesse  sieb  für  die 
lofttrockoie  Verbindung  die  Formel,  €4H4'6a05  4-4aqy  be- 
rechnen, eine  Zusammensetzung^  welche  auch  an  einem  Cal- 
ciumsalze  der  Aepfelsäare  gefunden  worden  ist 

V,  Das  saure  Ammoniumsale,  wie  es  in  der  oben  ange- 
gebenen Weise  behufe  der  Reindarstelinng  der  Sftnre  erhalten 

wurde,  winde  gleich  falls  einer  Analyse  unterworfen.  Da  das 
lufttrockene  öaiz  beim  Erhitzen  auf  100^ C.Anfangs  nichts  au 
G«wiefat  verlor,  w^rend  nur  bei  lange  fortgesetztem  Erhitzen 
auf  diese  Temperatur  eine  Abgabe  von  Wasser  bemerkbar 
wurde,  so  wurde  zunächst  das  lufttrockene  Salz  analysirt 

1)  Es  lieferten  0,2^05  rm.  bubstanz  mu  Kupferoxyd  und 
ehromsaurem  Kali  bei  Torgelegtem  metallischen  Kupfer 
verbrannt  0,3415  Grm.  Kohlensäure  und  0,1555  Orm. 

Wasser. 

2)  0,2465  Grm.  Substanz  in  derselben  Weise  verbrannt,  lie- 
ferten 0,29  Grm.  Kohlensäure  und  0,135  Grm.  Wasser. 

3)  0,508  Grm.  Substanz  lieferten  bei  der  Stickstoifbestlm- 

mung  nach  der  Varrentrapp- Wiirschen  Methode 
0,3285  Grm.  Platin. 

Aus  diesen  Zahlen  bereebnet  sich  für  die  Substanz  eine 
Zusammensetzung',  welche  durch  die  Formel,  ^4H9N05,  wie 
sie  dem  sauren  äpfelsauren  Amuiouiumoxyd  zukommt,  aus- 
gedrückt werden  kann. 


Ber. 

I. 

n. 

m. 

48 

31,79 

32,17 

31,09 

32,13 

9 

5,96 

5,96 

6,08 

6,02 

N 

14 

'9,27 

9,t4 

9,14 

80 

52,98 

52,71 

Aeq. 

15t 

100,00 

100,00 

Aueh  im  übrigen  Verhalten  stimmte  das  von  mir  darge* 
stellte  Salz  reebt  gut  mit  den  Angaben  fiberein,  wie  sie  von 

Buchner,  Liebig  und  Anderen  über  das  saure  Ammonium- 
salz  der  Aepfelsäure  gemacht  wurden,  und  ich  hätte  nur  noch 
die  Eigenthümlicbkeit  desselben,  bei  länger  fortgesetztem  Er- 
bitzen  auf  eine  100<*  C.  selbst  nicht  Übersteigende  Temperatur 

Jonrn.  r.  pnikt.  Cliealo.  CYl.  8.  32 
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sich  zu  zersetzen,  hervorzuheben.  Mehrfache  Analysen ,  die 
ich  mit  durch  längere  Zeit  getrocknetem  Salze  ausführte,  con- 
statirten  eine  Vennehning  des  Kohleostoffgehalts  im  VerhäU- 
nisse  mm  Wasserstoffgehalt  und  Sauentoffgehalt,  ein  Umstand 
der  datili  sprechen  dürfte,  dasß  das  Salz  unter  Abgabe  von 
Wasser  theüweise  in  ein  Amid ,  sei  es  der  Aepfelsäure  oder 
etwa  derFumars&are  übergeht  £ine  vollkommene  Umwand- 
lung in  einen  dieser  Körper  soheint  die  Subetana  indess  in 
dieser  Weise  nicht  erleiden  zu  können,  denn  ich  fimd  seihst 
in  einer  durch  24  Stunden  bei  lUO«  C.  getrockneten  Substanz 
den  Kohlenstoffgehait  nicht  höher  als  -=  33,27  p.C,  während 
ieh  bei  kürzerer  Dauer  des  Trocknens  den  Kohlenstoffgehalt 
«  32,70,  32,78,  32,85  p.C.  gefunden  hatte.  Da  mir  dne 
grössere  Quantität,  ziemlich  schön  ausgebildeter  Krystallc  des 
baizes  zu  Gebote  stand  ^  so  schien  es  mir  nicht  unwichtig, 
aneh  die  KrystallisationsTerhältnisse  dieses  Baizes  mit  denen 
des  sauren  äpfelsauren  Ammoniums  verglichen  zu  sehen  und 
es  hatte  Herr  Oberbeigrath  Prof.  Dr.  Kitter  von  Zepharo- 
vich  die  Freundlichkeit  auf  mein  Ansuchen  eine  Messung 
der  Krystalle  anszuftthren.  Da  die  Kesultate  dieser  Messun- 
gen die  völlige  Identität  der  Formen  meines  SaheeSy  mit  den 
an  dem  sauern  Ammoniumsalze  der  Aepfelsäure  beobachteten 
nachweisen,  so  dürfte  es  vielleicht  nicht  Uberflüssig  seiu,  wenn 
ich  der  Mittheilung  die  mir  Herr  Oberbergrath  ßitter  von 
Zepharovieh  äber  diesen  Gegenstand  zu  machen  die  Gute 
hatte^  hier  einen  Platz  finden  lasse: 

„Nach  den  Ergebnissen  der  Messungen  sind  die  rhom- 
bischen Krystalle  von  sämmtlichen  Darstellungen  überein- 
stimmend mit  den  Eiystallen,  wie  sie  an  der  Verbindung 
C8H4H8  +  NH4O  +  HO  beobachtet  worden  sind«  Sie  sind 
Combinationen  der  Formen  oP  {c),  Vs^^  (V«)»  (^)' 
CG  FOD  i^)  und  ooP  (p) ,  gewöhnlich  nach  der  Brachydiago- 
nale  gestreckt  und  durch  das  Vorwalten  von  coPob  taflig ; 
zuweilen  sind  aber  &P  und  odPod  gleiehmässig  ausgebildet 
Häufig  erscheinen  die  Erystalle  hemimorph ,  wie  dies  von 
Pasteur  angegeben  wurde.  In  der  folgenden  Vergleichung 
meiner  Messungen  (Z)  mit  den  Daten  in  Rammelsberg's 
kiystall.  Chemie,  p,  336  (B),  ist  mit  (n)  die  Anzahl  der  ein- 
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zelnen  Bestimtnungeu^  aus  welchen  das  Mittel  genommen 
worde^  bezeichnet 


w 

P 

•  P 

IUI  c* 

IVO  469 

a 

V 

lAftO 1A 

IVO*  Iv 

n 

'  b 

•  •  •  • 

1256 

ß 

1250  52 

Q 

:  ^ 

an  c 

1040 17 

1 

1040  20 

9 

:  c 

•  •  •  • 

1420  32 

1 

1420  10 

:  d 

•  •  •  • 

1270  23 

4 

127«  50 

an  e 

1370  42 

2 

137«  34 

:  € 

•  •  •  • 

158«  39 

2 

158«  47 

:  6 

•  •  •  • 

1U023 

4 

1110  13 

Ausser  den  beiden  bekannten  Spaltungsrichtungen  nach 
oP  und  Qo/'oo  beobachtete  ich  noch  eine  dritte  nach  />q6  mit 
dem  geringsten  Grade  der  Vollkommenheit.  Uebereinstimmend 
mit  Grailich  (PreiBsebrift  1858,  p.  180)  üand  ich  die  Ebene 
der  optischen  Axen  parallel  dem  Brachypinakoide,  in  Grai- 
lich und  Lang's  physikalischen  Untersuchungen  (Öitzgsb. 
d.  k.  Akad.  d.  WissenBch.  zu  Wien  1858;  27 ,  56)  hingegen 
wnrde  der  makrodiagonale  Hauptsehnttt  des  Prisma  ooP  als 
Ebene  der  optischen  Axen  bezeichnet;  nach  Grailich  ist  die 
erste  Mittellinie  parallel  der  Hauptaxe  und  der  scheinbare 
Azenwinkel  in  der  Luft  gemessen  —  750  24.^ 

Aus  den  im  Obigen  enthaltenen  Ergebnissen  meiner  be- 
,  anglichen  Arbeiten  geht  mit  genttgender  Gewissheit  hervor, 
dass  die  Ton  mir  in  der  angegebenen  Weise  aus  den  Blättern 
y^XiFraxvnm  exceisiorh,  dargestellte  Substanz,  optisch  ioactive 
Aepfelsäure,  und  also  identisch  mit  jener  Aepfelsäure  sei,  wie 
sie  ans  Monobrombemsteinsäure  oder  aus  optisch  unwirk- 
samer Asparaginsäure  erhalten  werden  kann,  und  es  findet 
diese  Annahme  noeh  darin  eine  wesentliche  Sttttze,  dass  die 
in  Rede  stehende  fcjüure  bei  einer  Teinperaturerhüliung  auf 
1500  ein  Zei'setzungsproduct  liefert,  das  sich  als  Fumar- 
säure erweist  £s  ist  dieses  sonach  keinem  begründeten 
Zweifel  unterworfene  Vorkommen  von  optisch  inactiver  Aepfel- 
säure als  Blattbcstaiultbeii  um  so  intcrcssauter ,  als  meines 
Wissens  diese  Säure  bisher  noch  nicht  fertig  gebildet  in  der 
Natur  aufgefunden  worden  ist;  und  dass  sich  dieselbe  in  der 

82* 
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That  fertig  g;ebildet  in  den  Blättern  voründet,  darüber  dürfte 
wohi  iiaum  ein  Zweifel  besteben. 

Anders  verhält  es  sich  indess  mit  der  Beantwortung  der 
Frage,  ob  sieb  diese  Säure  ia  freiem  Zuaftande  oder  an  Basen 
gebanden  in  den  Blättern  yimFraxmus  exceisi&r  vorfinde.  Zur 
Entscheidung  dieser  Frage  habe  ich  eine  Partie  trockener 
Blätter  zunächst  mit  Aether,  dann  mit  Alkohol  uu(i  endlicli 
mit  Wasser  extrahirt  und  die  beireifenden  Flüssigkeiten 
einzeln  auf  ibren  Gebalt  an  Aepfelsäure  untersuebt  Es  ergab 
sieh,  dass  sowohl  die  ätherische  als  auch  die  aikobolische 
Lösung  zwar  deutlich  nachweisbare  Mengen  von  Aepfelsäure 
enthielten ;  aber  Mengen,  die  zu  dem  i^sungsvermögen  des 
Aethers  und  des  Alkohols  für  diese  Säure,  sowie  su  der  Quan- 
tität der  in  den  Blättern  yorkommenden  Säure  in  einem 
äusserst  ungüDstigen  Verhältnisse  standen.  Dagegen  faiiil 
sich  in  dem  wässerigen  Auszuge  die  bei  weitem  grösste  Menge 
der  Säure,  hier  aber  als  Kalksala;  in  Lösung,  in  weieher  Ver- 
bindung sie  sieb  auch  bei  längerem  Stehen  des  eoneentrirten 
wässerigen  Blatterinfusunis  in  Form  kleiner  harter  Kryställ- 
chen  abscheidet.  Es  dürfte  sonach  fast  wahrscheinlich  sein; 
dass  sich  allerdings  eine  geringe  Menge  freier  Säure  im  Zell- 
safte  der  Esebenblätter  findet,  wofür  aueh  die  deutlich  saure 
Reaction  des  Blätterinfusums  spricht,  dass  aber  die  bei  weitem 
grossere  Menge  derselben  als  neutrales  Kalksalz  vorhanden 
ist  Es  stimmt  dies  auch  mit  der  Mittheiiung  ilberein,  weiche 
die  Gebrüder  Garof^)  allerdings  nur  auf  Grund  einer  wie  es 
sebeint  ziemlich  oberflächlich  gehaltenen  Untersuchung,  über 
das  Vorkommen  von  äpfcisaureui  Kalk  in  den  Blättern  der 
gemeinen  Esche  gemacht  haben.  Von  anderen  Säuren,  welche 
sieb  gewöhnlich  alsFfianzeubestandtheile  vorzufinden  pfi^en, 
habe  ich,  ausser  .in  im  allgemeinen  normalen  Mengen  Ton 


•)  Die  Gebrüder  Garot  (Journ.  de  Pharm,  et  de  China.  3.Ser.  t.2i, 
p.  30S— 311)  erhielten  bei  ihrer  Untersuchung  der  Blätter  von  Fraxinm 
excelsior  eine  körnige  krystallinische  Sultstanz,  die  sie  flir  Hpfelsauren 
Kalk  hielten ,  weil  sie  daraus  eine  Siiiue  abscheiden  konnten ,  die  sich 
als  saurer  Syrup  ohne  Neigung  zur  Kiystnllisation  repriisentirte  und 
die  mit  Ammon  zur  Hälfte  neutralisirt  ein  krystallisirbares  Ammonaalz 
lieferte.  Analysirt  haben  aie  die  Säure  nieht. 
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S^ßhwefel*  und  Pboepboreftüre  tiicbts  vorgefunden.  Insonder- 
heit vermoehte  ich  weder  Oi^alsäure  noch  Gitroaensäurdy  auf 
deren  etwaiges  Vorhandensein  ich  ein  besonderes  Augenmerk 
hatte,  in  den  Blättern  naclizuweisen.  Ob  auch  die  Rinde  von 
Fraximis  excelsior  diese  Aept'elsäure  enthält,  sowie,  ob  sich 
dieselbe  vieileiobt  ancb  in  anderen  Theilen  dieser  Pflanze 
findet,  darüber  kann  ich  vorläufig  nichts  Bdstiikimteli  mit» 
tb eilen,  da  meine  Arbeiten  über  dicben  Gegenstand  noch  nicht 
zum  Abschlüsse  gelangt  sind. 

Lxm 

Notizen. 

1)  Chemische  Notizen. 

Von 

J*  Bayer, 

Ghemtker  sn  Aeos  In  Belgien. 

1)  Zinkeifienlegirung. 

Dieselbe  wurde  auf  einem  Waggon  unter  Eisenablallen, 
die  Kur  Verschmelsung  hierher  kamen,  gefunden,  und  mir  mit 

der  Frage,  was  es  wohl  sei,  übergeben.  Das  Product  ist 
stark  metallisch  glänzend,  sehr  feinkörnig  und  so  spröde,  dass 
es  sieh  mit  der  gidssten  Leichtigkeit  zu  dem  feinsten  Pulver 
serreiben  lässt  Das  spec.  Gew.  fand  ich  zu  '7,485.  Vor  dem 
Löthrobr  schmilzt  es  nur  schwierig,  und  verbrennt  dabei  mit 
einer  sehr  intensiven  grüü- weissen  Flamme,  einen  weissen, 
braun  verlaufenden  Beschlag  bildend.  Salzsäure  und  Schwe- 
felsäure lösen  es  leicht,  unter  Zurttcklassung  eines  geringen 
schwarzen  Pulvers  und  Entwicklung  von  stinkendem  Wasser- 
stoffgas auf.  Wendet  man  HCl  als  Lösungsmittel  an,  so  schei- 
det sich  aus  der  Ldsung  beim  Erkalten  etwas  PbCI  aus. 
Die  Analyse  ergab : 


Zn   63,66  p.C. 

Fe   13,00  « 

Pb  2,70  , 

Sn  0,06  » 


Unlöslicher  Bttckstand     o/20  „ 

99,62  p.O. 
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Dabei  noch  Spuren  von  Cd.  Ab  konoie  ich  nicht  (nach 
der  MarBh'aoban  Probe)  entdeeken. 

a)  Pytophoephonaiiree  Httron  (Sanvee). 

Vor  Kurzem  etellte  ich  dieses  Salz  mit  Krystallwasser 
in  grossen,  durehsiehtigen,  abgeplatteten  bezagonalen  Pris- 
men dar,  der  Formel,  KaOHO^'POs  +  6aq,  entspreehend. 

B«r.  Cef. 
HO    38,12  p.O.     38,03  p.a 

An  sehr  trockner  Lnft  verwittert  es  ein  wenig  nach  län- 
gerem Liegen.  jSnr  Darstellnng  lOste  leb  einfaeb  das,  aus 

essigsaurer  LOsung  des  SNaCM^POs-f-lOaq,  dnreb  Weingeist 

gefällte  und  etwas  ab^ewascbene,  pulvevförmige  Salz  in  Was- 
ser und  dampfte  zur  Kryatallisation  ein.  Es  war  mir  ein 
leiobtes,  ans  einer  nur  wenig  dem  Volumen  naeh  betragenden 
Losung  bedeutende  Krystalle  zu  erhalten.  Ein  geringer  RQek- 

halt  an  e8Biii;saiu('in  Salz  scheint  die  Krvstallisation  sehr  zu 
begünstigen.  Erwärmt  man  die  Krystalle  mit  HO,  so  zerfallen 
sie  au  Polyer,  welches  sieh  dann  sehr  leicht  in  Waaser  löst 


2)  Berichtigung  zu  meiner  Notiz  über  die  Bestimmung  des 

Jods  iü  vcrschiedcuen  Flüssigkeiten,  speciell  im  Harn*). 

Durch  ein  Versehen  ist  die  Stund^zahl  der  Dauer  beider 
Yersuche  der  Jodkalium-Ausscbeidung  durch  den  Harn  nicht 

richtig  angegeben  ;  es  soll  nämlich  dort  stehen: 
in  der  ersten  Yersucbs-Keihe  an  Steile  von  92  Stunden  68, 
in  der  zweiten       „  »    »         97  100. 

Femer  muss  in  den  Schlussfolgerungen  gelesen  werden : 

3)  Die  Resorption  und  Ausscheidung  des  Jodkalinms  aus  dem 
Körper  durch  den  Harn  ist  in  68 — 76  Stunden  beendigt.  Hier- 
bei reebnet  mau  in  der  zweiten  Versuchs-Reihe  vom  7.  Juni 
2^ Nachmittags  an,  zu  welcher  Zeit  das  letzte  Quantum  Jod- 
kalium eingenommen  worden  war. 

Tiflis,  Observatorium  14.  April  1869. 

Heinrich  Struve. 

♦)  Dies.  Journ.  105,  424. 
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B)  jUfiuage  des  Golds  durch  Chlor. 

Die  bisher  ttbliche  Methode  der  Affinirung  des  Goldes 
durch  Silber  und  Scheidung  mit  Schwefelsäure  oder  Salpeter- 
säure hat  bekanntliob  so  viel  Uebelstände,  dass  F.  B.  Miller, 
Probirer  an  der  Münze  von  Sydney,  yerBuohte,  die  Scheidung 
dnreh  Ohler  zu  bewerkstellige  Und  dies  gelang  aar  Zufrie- 
denheit (Journ.  Chem.  See.  f2]  6,  506). 

Wenn  in  einem  mit  Boraxlösuug  getränkten  Thontiegel 
die  Gold-SUber-L^mng  gesekmotasen  und  durch  den  im 
Deekel  befestigten  Thonpfeifenstiel  ein  Strom  Chlorgas  ein- 
geleitet wurde,  so  wandelte  sich  leiclit  das  Silber  iu  sein 
Chlorid  um  und  konnte,  während  das  Gold  schon  fest  gewor- 
den, abgegossen  werden.  Dabei  blieb  der  zähflüssigere  Borax 
im  Tiegel  zurUek.  Während  die  Operation  im  Gange  war, 
wurde  von  Zeit  zu  Zeit  durch  einen  Thonpfeifenstiel  ein  wenig 
der  geschmolzenen  Masse  herauserenommen  und  probirt,  wie 
weit  sie  entsHbert  war.  Der  langsame  und  feuchte  Chlor- 
atrom,  wenn  frei  von  Luft,  bewirkte  gar  kein  Spratzen,  son- 
dern schien  schnell  yom  Silber  aufgenommen  zu  werden  und 
die  Dichtigkeit  des  Apparats  sowie  der  gehörige  Druck,  wur- 
den an  der  Flüssigkeitssäule  beobachtet,  die  iu  dem  Sicher- 
heitsrohr (7  Fuss  lang)  des  Entwiokelungaballons  aufstieg. 
Eb  wurde  in  besonderen  Versuchen  die  Menge  des  verbrauch- 
ten Chlors  ermittelt ;  sie  betrug  etwa  das  Doppelte  Yon  der 
im  Chlorsilber  gebundenen.  Ebenso  prüfte  man  die  so  viel 
gefUrchtete  Flüchtigkeit  des  Ohlorsilbers;  sie  zeigte  sich  so 
gut  wie  Null.  Dagegen  spritzt  das  ausgegossene  Ghlorsilber 
in  der  Regel,  wahrschdinlieh  weil  es  Chlor  gelltot  enthält  und 
dies  nachher  eutlässt. 

Die  Affinage  des  Goldes  gelingt  gleich  gut,  ob  viel,  ob 
wenig  Silber  dabei  ist  Sie  wurde  in  den  besten  und  meisten 
Fällen  auf  ^»Viooo  gebracht  (seihet  yon  ^^Viooo  der  angewand- 
ten Legirung). 

Als  das  Chlorsilber  zwischen  Eisenplatten  reducirt  wurde, 
beobachtete  man  bei  der  nachherigen  Lösung  in  Salpetersäure 
stets  Gold,  nicht  in  Gestalt  von  Kugeln,  sondern  einer  schwar- 
zen Masse  und  schloss,  dass  diese  durch  Bednction  aus  einem 
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Goldsalz,  iiatürlich  Cblorgold.  statt  p^efuuden  habe.  Es  galt 
also,  dem  Cblorsilber  diesen  Gehalt  an  Gt>ld  zu  eaizieheiv 
ohne  den  weitlttnfigen  €kmg  der  BedneHen  nnd  IMmg  in 
Salpetenätlre  einsoblagen  sn  mflssen.  Dies  gelang  in  folgen- 
der Art :  das  Chlorsilber  wurde  geschmolzen  und  ein  wenig 
Potasche  aufgepudert ,  um  etwas  Öiiber  zu  reducireu.  Dieses 
^  letztere  hatte  die  Aufgabe,  indem  es  dureb  d^  SdbiMbtfe 
durebsaDk,  dem  Ohlorgeld  das  Gblor  an  entziebeti  und  das 
Gold  mit  Silber  legirt  iu  Kugeln  al)zu scheiden.  So  geschah 
es  auch.  Dsm  während  des  Erkaitcns  noch  flüssige  abgegos- 
sene Cblorsilber  war  v(^llig  goldfrei.  Aber  an  dem  Hegolng 
des  Silbergolds  blieb  eine  schwammige  Blasse  hangen,  die 
wahrseheinlieh  Sllberehlorttr  (sehwerflilssiger  als  dasOhleffd) 
war.  Der  Tiegel  wurde  daher  nocbmals  zur  Rotbgluth  ge- 
bracht und  mit  etwas  8oda  geschmolzen,  dann  erhielt  man 
einen  normalen  Silber-Gold-Beguius,  der  50  p^C.  von  jedem 
Metall  enthielt 


4)  üeber  Bufcyrosalicjlhydrür  und  Butyrocumanusäure. 

Im  Ansohlttss  an  frühere  Mittheiliingen  (dies.  Jonm.  104, 
371),  berichtet  W.  H.  Perkin  Aber  neue  Versnehe  mit  Homo- 
logen des  Cumarins  (Journ.  Chem.  Soc.  [2]  6,  p.  472). 

Eine  LöHuug  des  Buttersäureanhydrids  in  wasserfreiem 
Aether  wurde  mit  Natriumsalieylhydrttr  einige  Tage  in  Be- 
rtthrung  gelassen,  dannfiltrirt,  mit  ein  wenig  SodalOsnng 
gesohOttelt,  liber  wasserfreier  Soda  getrocknet  und  deslfilirt 
Nach  Weggang  des  Aethers  stieg  das  Thermoineter  stetig  und 
zwischen  260—270*^  0.  ging  die  üauptmenge  Uber.  Das 
Destillat  entsprach  der  Zusammensetaang  CjiHi^Qi,  d.  h. 
HC^H4(C4H70)02  =  Salicylhydrttr,  in  weichem  1  Aeq.  H  dnMh 
Bulyryl  ersetzt  iöt,  demnach  analüg  dem  Acetusalicylhydrür 
(a.  a.  0.). 

Das  BtäyrosaHcylhydrür  ist  eine  ölige  Flüssigkeit  von 
C.  Kochpnnkt,  schwachem  Geruch  nach  Bmtier- 
sftnre  und  Salicylhydrtir ,  iQslieh  in  jegliehem  Verhftltniss  in 

Alkuhul  und  Aether.  Durch  starke  Kalilüöung  wird  es  sofort 
zu  festen  Salzen  zersetzt,  durch  ^atronbisiüüt  scheint  es  eben- 
falls zerlegt  m  werden* 
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Essigsäuicanbydrid  und  ButyrosalicylhydrUv  auf  140  bis 
150^  C.  einige  Stunden  erhitzt ,  liefern  mit  Wasser  Krystalle, 
die  aas  Alkohol  krystalligirt  die  Zusammensetzung,  CisH^O,}, 
besitien,  id.h.  ans  der  Verbindung  Fon  Aoetosalicyl  mit  Essig- 
sftoreanbydrid  beeteben* 

Wenn  Butyrosialicylb}  driir  mii  Buttersäuicauliydrid  und 
tmitersaurem  Natron  kurze  Zeit  erwärmt,  dann  gewaschen 
und  hiertaf  destiUirt  wird,  so  besteht  das  letste  Drittel  des 


Diesen  besitzt  abgepresst  und  ans  Weingeist  umkrystallisirt 
den  eigenthtlmlicben  Gerueb,  Sebmehpnnkt  und  sonstige 

Eigenschaften  des  fraglichen  Cumarins.  Seine  Entstehung  ist 
demnach  völlig  aualog  der  Bildung  des  gewöhnlichen  Cu- 
marins. 

Buiyrplmnarsäure,  OnHi^Os.  Wenn  die  LOsung  des  Bu- 
tyrylcumarins  in  Kalilauge  eingedampft  wird,  so  bildet  sich 
beim  Erkalten  eine  erstarrende Oelschicht,  die  für  sieh  erhitzt 
sehmilsty  aufkocht,  dann  teigig  wird  und  aus  einer  in  Wasser 
IMiehen  Kaliverbiodung  besteht,  deren  Säure  durch  Salz- 
säure zur  Abscbeidung  gelangt.  Reinigt  man  sie  dureh  Aus- 
ziehen mittelst  Chloroform ,  worin  sie  leicht  löslich  ist  und 
nachher  durch  Krystaliisiren  aus  Weingeist,  so  hat  sie  die 
Zusammensetzung,  CuHisOs,  d.  h.  Bu^ryleumarin  +  Wasser. 
Sie  krystallisirt  in  platten  glänzenden  Prismen,  schmilzt  bei 
1740  C.  nicht  ohne  Zersetzung,  Uist  sich  leicht  iiiAlkuhul  und 
Aether,  schwer  in  Wasser  und  Chlorolorm.  Sie  reagirt  nicht 
auf  £iseno)Cjdealze  und  ist  nur  seh  wach,  doch  zerlegt  sie  im 
Keeken  Soda  unter  Aufbrausen. 

Das  Natronsalz  ist  krystalliniseh  und  sehr  leicht  löslich. 

Das  SilbersalZy  CuHn  AgOä,  anfangs  gelber,  dann  weisser 
krystaliinisoher  Niederschlag,  ein  wenig  löslich  in  Wasser 
und  im  Natronsalzi  schw&rzt  sieh  bei  100<). 

l}ii»AtmMifdQksaiz  zersetzt  sieh  beim  Abdampfen  und  hin- 

■ 

terlässt  nur  Saure» 


Destillats  aus  Buiyryl-CumaHn,  d.  i. 
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5)  Hamarttt  —  Hydroflaoeerit* 

Daa  uuter  dem  Namen  basiscbes  Fiuorceriam  oder  Hy- 
droflaoeerit  bekanote  Mineral  von  der  BaatDiagrobe,  desiea 
Analyse  1838  Hisinger  yerOffentlielite,  hat  A.  B.  Norden- 

skjöld  von  ^euem  nntersucht,  weil  damals  die  Existenz  des 
LantbaBs  uud  Didyms  noch  uubekannt  war  und  somit  die 
Formel  wobl  einer  Bevirion  bedurfte  (OefFeia.  af  Akad  F^- 
bandl.  1868,  25,  No.  5,  6,  p.  399). 

Hierbei  stellt  es  sich  heraus,  dass  Hisinger  nicht  blos 
in  quantitativer,  sondern  auch  in  qualitativer  Beziehung  sich 
sieb  geirrt  hatte  und  deshalb  vertauscht  der  Vf.  den  nnpas- 
senden  Namen  mit  dem  neaen  ^amarUf'  (yon  oßoitvapnv, 
irren,  entlehnt). 

Das  Mineral  ist  weder  wasserhaltig,  noch  liasisches 
FiuoFcer,  denn  der  Gewichtsverlust,  den  Hisinger  flir  Waa- 
ger nnd  Flnor  ansab^  ist  nichts  als  Kohlensäure.  ' 

Hamartit  bildet  kleine,  wachsgelbe,  fettglftnsende  zwi- 
schen Allanitkrystallen  eingebettete  Drusen ,  die  oft  von  spie- 
gelnden Flächen  begrenzt  sind.  Diese  werden  aber  nicht  von 
wirklichen  Krystallfläcben  ausgemacht,  sondern  sind  wobl 
durch  die  Eindrücke  Ton  den  Allanitkrystallen  entstanden. 
Inzwischen  finden  sich  doch  deatliche  Blatterdurchgänge,  drei 
in  derselben  Zone  und  einer  senkrecht  darauf.  Wahrschein- 
lich ist  deshalb  das  Mineral  rhombisch  und  die  Durchgänge 
parallel  mit  o  P,  aoP  und  ooAso  •  8pec.  Gew.  ^  4,93.  Härte 
4.  Bis  jetzt  nur  bei  Biddarhyttan  nnd  zwar  selten  Tor- 
kommend. 

Vor  dem  Löthrohr  giebt  es  kein  Waaser ,  wird  zuerst 
schwärzlich,  dann  weissgelb,  rissig  und  undun^chtig, 
schmilzt  aber  nicht  Von  Soda  kanm  angreifbar.  In  Phos- 
phorsalz und  Borax  langsam  löslich,  in  der  Wärme  roth- 
braune, kalt  farblose  Perle.  Im  Glasrohr  allein  schwache 
Reaction  auf  Fluor,  mit  Kalibisulfat  starke.  Mit  Säuren  ent- 
wickelt es  wenig  Kohlensäarei  geglttht  Utot  es  sieh  leicht  in 
Schwefelsäure  und  giebt  reichlich  FlnorwasseYstoff  aus. 

Die  Analyse  ermittelte  den  Kohlensäuregehalt  dem  Vo- 
lum nach  Uber  Quecksilber  und  Absorption  mit  Kali.  Die 
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Cetitoxyde  wurden  durch  Kalisulfat  gefällt,  wiedei-  gelöst, 
durch  Oxalsäure  wieder  gefällt  und  gewogen.  Trennung  des 
Oers  Yom  Lanthan  als  basisehes  OeroxjrdguUat  Fluor  minus 
Saiientoff  darch  GewichtsTerliist,  Oer  als  Osydol  bereeh- 
nei  Phosphrnftnre^  Tkorerde^  Yttemde  und  Didjmoigrd  ab- 
wesend. 

Die  Skisammeosetzung  entspricht  der  Formel  CeF7|- 
(G€sLas)C04  (C  12»  0  «  16).  JEtechnet  maii  Hisinger'B 
Daten  mit  den  nOthigen  Verändenmgen  um,  so  ergiebt  sieh 

gute  Uebereinstimmung. 

NordeDSkjöld  Uislnger  Ber. 

LuitliaDOxyd.  .  .  .  45,77/       ^^^^  46,15 

Ceroxydul    ....  28,491  '  28,60 

KohlenBünre  ....  19,50        19,11  (GlUhverlast)  20,20 

Wasser  1,01  —  — 

Flaor  minus  Sauerstoff    5,23  —  (^05 

Kieselerde     ....     —   1,25  — 


6)  lieber  das  Oimethyl. 

iCH 

dem  isomeren  Aetbylhydrtlr  identisch  sei,  ist  zwar 

schon  durch  Schorlemmer  (dies.  Joum.  93,  253)  experimen- 
tell bejaht  Indess  war  es  bei  der  bisherigen  geringen  Aus- 
beute in  den  fragliehen  Versoehen  wtbmehenswerth,  in  grösse- 
Ten  Mengen  der  zn  erhaltenden  Chlonrerbindang  die  Beraltate 
Schorlemmer's  zu  controliren  und  dies  hat  W.  H.  Darling 
gethan  (Joum.  Chem.  Soa  [2J  6,  496). 

Zonftehat  galt  ea  eine  aosgiebige  Methode  fOr  die  Be* 
reitnng  des  DImethyls  ausfindig  zu  machen.  Der  Vf.  prüfte 
daher  zuerst  das  von  Schützenberger  empfohlene  Ver- 
fahren (dies.  Joum.  DG,  480),  fand  dies  aber  ganz  untauglich, 
weil  nicht  nur  stets  Explosionen  leicht  erfolgeUi  sondern  weil 
andi  der  grOsste  Antheil  des  mittelst  Baiyamsuperoxyd  er- 
haltenen Gases  Grubengas  ist  —  Besser  erwies  sieh  zwar 
Frank] an d'ft  Metbode,  Jodmethyl  mit  Zink  in  zugeschmol- 
zenen Köhren  zu  behandeln.    Aber  auch  sie  gab,  wiewohl 
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reine>^  Diiuethyl,  dennoch  bei  der  IJmstiiudlichkcit  der  Mani- 
pulatiou  eine  zu  geringe  Auhbeute.  —  £s  sah  sich  daher  der 
Vf.  wieder  auf  die  Älteste  Methode  Kolbe's,  der  wir  die  Bnt» 
deekung  dieser  Verbindung  rerdsoken,  angewiesen  und  so 
elektrolyBirte  er  denn  essigsaures  Kell  in  einer  Thonzdie. 
Das  successiv  durch  Kalilauge,  Kordliäuser  Vitriolöl  und  Kali- 
lauge geleitete  Gas  brannte  nicht  leuchtend ,  hatte  schwachen 
Genieh  and  besass  die  verlangte  theoretische  Zusammen- 
setsung. 

Es  wurde  mit  einem  gleichen  Volum  Chlor  zuerst  im 
diffusen,  dann  directeu  Sonnenlicht  behandelt,  das  Froduct  in 
ein  stark  abgekühltes  Gefäss  mit  Kalistttcken  transportirt  und 
die  Verdichtung  abgewartet  I>iese  tmt  ein,  wenn  das  Chlor 
oder  Dimethylgas  nicht  mit  Luft  verunreinigt  war,  sonst  wurde 
alles  mit  dem  Luftstrom  fortgeführt  (daher  Franklaud's 
Angabe,  dass  sich  bei  —  18^  C.  nichts  verdichtete). 

Die  allmählich  gewonnenen  100  Grm.  Chlorid  wurden 
durch  fractionirte  Destillation  in  2  Theile  geschieden :  unter 
;^() "  (1  Liud  Uber  30^»  C.  Die  Fraction  unter  30^  C.  Hess  sich 
durch  weiteres  Fractioniren  in  einen  Antheil  von  11  —  13®C. 
Siedepunkt  zerlegen,  dieser  hatte  alle  Eigenschaften  des  reinen 
Aethylchlorttrs.  Aus  ihm  wurden  zur  Verification  sowohl 
Essigäther,  wie  Alkohol  und  Essigsäure  dargestellt 

Der  Antheil  über  30^  C.  Hess  bei  der  Destillation  2/3 
zwischen  57  und  59^0.  übergehen.  Dieser  bestand  aus  Mono* 

chloräthyichlorür,  wie  sein  spec.  Gew.  (bei  6^  = 

1,19S),  sein  Siedepunkt  und  sein  Chlorgehalt  (71,2  p.C.,  be- 
rechnet 71,73)  auswiesen. 

Daraus  nnd  aus  den  anderweitigen  Versuchen  Schor- 
temmer's  mit  Aethylhydrilr  ergleb't  sich,  daae  nur  ein  Koh- 
lenwasserstoff, C^E^j  existirt,  aufweiche  Weise  er  auch  he* 
reitet  werden  mag. 


Drnck  von  Pl»cher  it  Wittlir  fn  Lelpftlg. 
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